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Le  volume  que  nous  offrons  aujourd’hui  aux  lecteurs  de  I’Encyclopddie 
est  consacrd  aux  applications  de  la  sdrie  aromatique  et  spdeialement  aux 
matieres  colorantes ;  il  renferme  I’dtude  des  composes  a  noyau  purement 
carbond.  Le  deuxidme  fascicule  paru  il  y  a  dix  ans,  avait  traitd  la  sdrie 
azoique  :  dans  le  troisidme,  nous  dtudierons  les  noyaux  azotds  et  sul- 
furds  et  nous  compldterons  notre  travail  en  comblant  les  lacunes  indvi- 
tables  dans  un  ouvrage  relatif  a  une  Industrie  en  plein  ddveloppement 
et  dont  les  conquetes  se  traduisent  chaque  mois  par  de  nouvelles 
applications. 

L’histoire  scientifique  des  divers  composds  aromatiques,  phdnols, 
bases,  acides,  ayant  dtd  traitde  dans  les  tomes  VI,  VII,  VIII  de  I’Ency- 
clopddie,  nous  avons  limitd  notre  cadre  aux  produits  utilisds  en  Industrie 
et  en  nous  attachant  a  choisir,  parmi  leurs  propridtds,  celles  qui  pou- 
vaient  offrir  un  intdrdt  particulier,  soit  par  la  production  de  matidres 
colorantes,  soit  par  leurs  rdactions  analytiques :  nous  avons  spdcialement 
insistd  sur  la  notion  des  points  de  fusion,  dont  I’utilitd  est  incontestable 
pour  I’identification  du  corps  et  la  ddtermination  des  isomdres  ;  cette 
dernidre  question  est  de  la  plus  haute  importance  dans  I’dtude  des 
matidres  colorantes  et  dans  bien  des  cas,  elle  fixe  la  valeur  industrielle 
du  produit,  comme  on  en  verra  de  nombreux  cas  dans  les  sulfoddrivds 
du  naphtol  ou  dans  la  sdrie  du  triphdnylmdthane.  Pour  ne  citer  qu’un 
exemple,  le  triamidotriphdnylmdthane  renfermant  les  trois  groupes 
amidds  en  para,  est  rouge  ;  c’est  la  pararosaniline  ;  si  I’un  de  ces  trois 
groupes  est  en  mdta,  on  a  un  vert  de  la  famille  du  vert  malachite.  C’est 
d’ailleurs  cette  question  des  isomdres  qui  nous  a  obligds,  contrairement 
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au  plan  de  I’Encyclopddie,  a  dcrire  notre  ouvrage  dans  la  notation 
atomique,  car  le  syst6me  des  Equivalents,  sufflsant  pour  I’Etude  de  la 
chimie  minErale,  devient  tout  a  fait  impropre  a  exprimer  les  diffErences 
constatEes  entre  les  divers  isomEres,  qui,en  gEnEral, persistent  malgrE  le 
changement  de  nature  des  substitutions  et  qui  paraissent  rEellement 
dEpendre  du  mode  de  groupement  particulier  des  atomes  dans  la  molE- 
cule ;  toutefois,  nous  avons,  autant  qu’il  nous  a  EtE  possible,  donnE  les 
formules  brutes  dans  les  deux  notations,  en  distinguant  les  formules 
atomiques  par  les  symboles  barrEs  des  ElEments  d’atomicitE  paire,  ainsi 
que  cela  se  pratiquait  autrefois.  Toutes  les  formules  dEveloppEes  ou  de 
constitution  sont  en  notation  atomique,  et,  cette  convention  Etant  arrEtEe, 
nous  nous  sommes  dispensEs  de  barrer  les  lettres.  II  nous  a  semblE  utile 
d’ exposer  au  prEalable  les  principes  de  la  notation  atomique  et  du  dEvelop- 
pement  des  formules  de  constitution,  afin  de  rendre  plus  claires  les 
notions  sur  les  fonctions  et  sur  I’influence  rEciproque  des  substitutions, 
conquEtes  de  ces  derniEres  annEes  et  qui  ont  acquis  une  grande  impor¬ 
tance  industrielle,  en  permettant  de  rEgulariser  a  volontE  la  production 
des  divers  isomeres. 

On  pourra  nous  reprocher  d’ avoir  omis  la  bibliographie ;  nous  ferons 
remarquer  que  les  parties  thEoriques  de  I’EncyclopEdie  I’ontdEja  donnEe 
d’une  maniere  fort  complete  et  nous  y  renvoyons  nos  lecteurs  pour  ce 
qui  concerne  les  travaux  scientifiques  proprement  dits,  en  nous  bornant 
a  la  citation  des  brevets  qui  sont  la  vraie  bibliographie  industrielle  ;  car, 
en  dehors  de  quelques  articles  ou  monographies,  parus  dans  les  jour- 
naux  spEciaux  et,  en  particulier,  dans  le  Momleur  scientifique,  de  Ques- 
neville,  ou  le  Polytechnisches  Journal,  de  Dingier,  les  seuls  renseignements 
que  nous  trouvions  sur  les  matiEres  colorantes  se  trouvent  dans  les  bre¬ 
vets;  nous  ajouterons  mEme  que,  dans  certains  cas,on  ne  les  trouve  que 
la  et  que  plusieurs  des  brevets  que  nous  dEcrivons,  peuvent  Etre  regardEs 
comme  de  vEritables  mEmoires  originaux.  Nous  n’ avons  pas  voulu  citer 
intEgralement  les  textes  des  brevets,  ce  qui  aurait  inutilement  augmentE 
I’Etendue  de  notre  volume  en  nous  exposant  k  des  redites  et  a  des  lon¬ 
gueurs  dEsespErantes ;  du  reste,  le  peu  de  chimistes  intEressEs  a  con- 
naitre  le  texte  mEme  des  brevets  et  qui  sont  attachEs  a  la  fabrication  des 
matiEres  colorantes,  en  possEdent  aussitot  leur  apparition,  les  copies 
authentiques  ou  imprimEes,  et  notre  ouvrage  n’a  d’autre  prEtention, 
pour  eux,  que  d’Etre  un  memento. 

L’industrie  des  matiEres  colorantes  est  d’origine  essentiellement  fran- 
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gaise  :  I’acide  picrique  a  6t6  fahriqud  industriellement  a  Lyon,  en  1849  ; 
puis  viennent  la  rosolane,trouv6e  en  Angleterre,  en  1856,  et  la  fuchsine, 
n6e  en  1859,  a  Lyon,  avec  ses  ddrivds,  le  violet,  le  bleu  et  le  vert ;  enfln, 
en  1866,  parut  le  violet  de  methyle  ou  violet  de  Paris.  Pendant  la  p6riode 
de  stupeur  qui  suivit  la  guerre  de  1870,  cette  Industrie  s’est  activement 
d6velopp6e  en  Allemagne  on  elle  a  trouv6  le  terrain  tout  prdpard 
avec  un  personnel  tout  nouveau  de  chimistes  qui  lui  6tait  n6cessaire. 

En  France,  Timpulsion  prodigieuse  qu’avait  recue  I’industrie  par  le 
fait  de  la  creation  des  chemins  de  fer  et  a  la  suite  des  diverses  exposi¬ 
tions  universelles,  avait  surtout  profits  k  la  nadcanique  ;  notre  Ecole  cen¬ 
trals,  ce  foyer  de  jeunes  ingenieurs,  qui  par  suite,  reflete  les  tendances 
propres  de  I’industrie  de  chaque  dpoque,  dtait  touts  aux  arts  mdcaniques 
et  mdtallurgiques  ;  la  chimie  dtait  dddaignde. 

C’est  k  M.  Hofmann  que  I’Allemagne  doit  I’organisation  de  son  ensei- 
gnement  chimique,  qui  a  eu  pour  rdsultat  I’extension  si  considdrable  de 
son  industrie.  D’abord  professeur  a  Londres,  il  fut  appeld  a  I’Universitd 
de  Berlin.  Le  gouvernement  prussien  cherchait  a  ddvelopper  I’enseigne- 
ment  supdrieur,  et  M.  Hofmann  trouva  pour  ses  iddes  le  concours  pdcu- 
niaire  et  moral  le  plus  empressd.  C’est  alors  que  fut  commencde,  a  Bonn, 
la  construction  des  laboratoires  dont  nous  avons  donnd  la  description 
dans  le  tome  I  de  I’Encyclopddie,  et  qui  fut  le  premier  de  ces  Instituts 
chimiques  dont  sont  aujourd’hui  dotdes  les  universitds  allemandes  :  le 
second  en  date  est  celui  de  Berlin.  Peu  aprds,  en  1868,  fut  fondde  la 
grande  Socidtd  chimique  Allemande,  ayant  son  siege  a  Berlin. 

Ces  vigoureuses  semailles  portdrent  bientot  leurs  fruits.  Ddja,  avant 
1870,  la  synthdse  de  I’alizarine  avait  mis  hors  de  rang  le  nom  de 
M.  Graebe  et  fait  la  fortune  de  deux  fabriques  allemandes  ;  puis  se  sont 
montrdes  les  dosines,  les  couleurs  azoiques ;  enfm,  la  synthdse  de  I’indigo 
est  venue  couronner  la  longue  suite  de  recherches  de  M.  Baeyer,  I’dmi- 
nent  successeur  de  Liebig. 

Le  contraste  est  d’autant  plus  marqud  que  I’organisation  de  I’ensei- 
gnement  chimique  est  encore  fort  incompldte  chez  nous,  car  en  dehors 
des  laboratoires  destinds  d,  la  prdparation  de  la  licence  et  aux  manipu¬ 
lations  des  dcoles  spdciales,  nous  ne  po^ssedons  aucun  dtablissenient 
d’instruction  chimique  supdrieure,  qui  puisse  former  les  jeunes  cbi- 
mistes  pour  I’industrie  des  matidres  colorantes.  Nous  devons  cependant 
signaler  la  crdation  a  la  Facultd  des  sciences  de  Nancy,  sous  la  direction 
de  M.  Haller,  d’un  Institut  chimique,  fondd  en  s’inspirant  comme  modele 
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des  laboratoires  d’Allemagne.  Get  6tablissement  formera  en  trois  ans  des 
chimistes  pour  I’industrie  et  nous  avons  vu  avec  plaisir  figurer  au  pro¬ 
gramme  de  la  troisiSme  ann6e,  un  cours  sur  les  mati6res  colorantes  et  la 
teinture. 

En  terminant,  nous  tenons  signaler  les  publications  et  les  ouvrages 
qui  nous  ont  particulierement  facilit6  notre  tache ;  outre  les  tableaux 
si  complets  des  matieres  colorantes  de  G.  Schulze  et  Julius,  le  grand 
ouvrage  de  G.  Schulze  sur  la  Chimie  du  goudron  de  houille,  et  la  Distillation 
du  goudron^  de  Lunge,  nous  ont  fourni  de  prdcieux  renseignements ;  et 
I’article  de  G.  Wynne,  du  Dictionnary  of  applied  Chemistry^  nous  a  6t6 
de  la  plus  grande  utilitd  pour  le  classement  des  d6riv6s  de  la  naph- 
taline. 
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On  trouvera  dans  I’expose  de  la  notation  atomique  par  M.  Gaudin  (tome  I, 
1"  fascicule,  p.  69),  un  resume  succinct  des  bases  de  la  theorie  atomique  et 
des  objections  qu’elle  a  soulevees;  ceux  de  nos  lecteurs  qui  seraient  desireux 
d’approfondir  cette  question,  liront  avec  fruit  I’ouvrage  que  M.  Grimaux  a 
publie  sur  cette  question  (t).  Nous  rappellerons  brievement  les  principes  fon- 
damentaux  de  cette  theorie  et  nous  exposerons  la  notation  et  la  classification 
des  corps  organiques  et  surtout  de  la  serie  aromatique  qui  comprend  la  plu- 
part  des  derives  de  la  houille. 

L’etude  attentive  des  combinaisons  chimiques  a  permis  d’etablir  un  certain 
nombre  de  lois  qui  portent  les  noms  de  Wenzel,  Richter,  Dalton,  etc.,  et  qui 
etablissent  que  si  un  corps  donne  avec  un  autre  corps  plusieurs  comhinaisons 
definies,les  proportions  del’un  des  corps  combines  avec  le  meme  poids  de  I’autre 
seront  entre  elles  dans  des  rapports  simples.  Gay-Lussac  a  etendu  cette  loi  aux 
gaz  et  montre  qu’il  existe  toujours  un  rapport  simple  entre  les  volumes  de  gaz 
qui  se  combinent  entre  eux,  et  entre  la  somme  de  leurs  volumes  et  le  volume 
occupe  par  le  produit  de  leur  combinaison. 

Certains  chimistes,  au  lieu  d’envisager  la  matiere  comme  divisible  a  I’infini, 
la  considerent  comme  formee  par  des  particules  infiniment  petites,'  les  plus  pe- 
tites  qui  puissent  exister  a  I’etatlibre,  et  composees  d’une  masse  materielle  ou 
molecule,  entouree  d’une  enveloppe  ou  fluide  particulier,  I’ether,  qui  est  sus¬ 
ceptible  de  transmettre  a  cette  masse  les  vibrations  et  les  impressions  calori- 
fiques  ou  lumineuses.  Cette  masse  ou  molecule  peut  elre  homogene  ou  consti- 
tuee  par  des  elements  indivisibles,  qui  represententles  plus  petites  quantites  de 


(1)  Theories  et  notations  chimiques;  Paris,  Dunod,  1884.  Voyez  aussi  la  'thiorie  atomique, 
par  M.  Wurtz,  Paris,  Germer-Bailliire,  1879. 
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matieres  pouvant  entrer  en  combinaison ;  ce  sent  les  atomes.  Dans  quelques  cas 
les  atomes  peuvent  exister  a  I’etat  libre  et  constituer  les  molecules  simples,  mais 
generalement  ils  se  groupent  par  deux,  trois,  quatre  ou  plus  encore,  et  consti¬ 
tuent  des  molecules  plus  ou  moins  complexes,  suivant  queles  atomes  sont  de 
nature  identique  ou  differente.  Avogadro  et  Ampere,  en  appliquant  ces  idees  a 
la  loi  de  Gay-Lussac,  ont  emis  I’hypothese  que  des  volumes  egaux  de  gaz,  a 
la  meme  temperature  et  a  la  m6me  pression ,  renferment  un  nombre  egal  de 
molecules,  point  de  depart  de  I’hypothese  atomique. 

Pour  faciliter  le  calcul,  on  est  convenu  de  doubler  les  densites  gazeuses 
en  les  rapportant  a  deux  volumes ;  le  poids  ainsi  trouve  represente  le  rapport 
du  poids  de  la  molecule  gazeuse  a  celui  de  la  molecule  du  gaz  pris  comme  type, 
etdontla  densite  est  representee  par  1.  Si  le  type  choisi  est  I’hydrogene,  en 
representant  par  2  le  poids  de  la  molecule  d’hydrogene,  le  poids  d’un  volume 
egal  d’un  autre  gaz  sera  celui  de  la  molecule  correspondante. 

Ce  principe  a  servi  de  base  aux  calculs  des  mathematiciens,  qui,  en  appli¬ 
quant  les  principes  tires  de  la  theorie  mecanique  des  gaz,  sont  arrives  a  jeter 
un  certain  jour  sur  la  constitution  de  la  molecule  gazeuse;  mais  il  faut  dire  que 
nous  ne  savons  encore  rien  de  la  nature  et  des  proprietes  de  la  molecule  a 
I’etat  liquide  ou  solide. 

Les  molecules  sont  done  composees  d’un  certain  nombre  d’atomes,  qui  sont 
unis  entre  eux  par  une  affinite  speciale,  nommee  Vatomicite.  C’est  a  I’atomicite 
qu’on  a  rapporte  les  types  de  Gerhardt.  On  salt,  en  effet,  que  les  volumes  egaux 
d’hydrogene,  de  vapeur  d’eau,  d’ammoniaque  et  de  gaz  des  marais,  renfer¬ 
ment  respectivement 

H'O,  H»Az,  H»C, 

et  que  Gerhardt  avait  considere  ces  corps  comme  les  types  de  toutes  les  combi- 
naisons  chimiques. 

Le  type  hydrogene 

H 
H 

represente  toutes  les  combinaisons  des  sels  haloideSj  en  rempla^ant  un  alome 
d’hydrogene  par  du  chlore,  du  brome,  etc,,  et  I’autre  par  un  metal. 

Le  type  eau 


r6unit  tons  les  sels  oxygenes,  sulfures,  etci 
Le  type  ammoniaque 

II  \ 

H  I  Ai 
H  ) 

embrasseles  combinaisons  hydrogenees  de  I’atote,  dtt  phdsphore  et  de  I’arsenicj 
et  plus  specialement  les  bases  organiques. 
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Enfin  au  type  du  gaz  des  marais,  cree  bien  longtemps  apres, 

H  ] 

H  I  ^ 

H  ) 

on  pent  rapporter  toute  la  chimie  organique. 

Jusqu'a  present  il  n’a  pas  ete  trouve  de  combinaison  d’hydrogene  avec  un 
autre  corps  dans  lequel  on  trouve  plus  d’un  atome  de  cet  element  par  rapport 
a  un  atome  d’hydrogene;  on  est  done  amene  a  conclure  que  I’hydrogene  possede 
la  plus  petite  affinite  connue,  que  son  affinite  ne  peut  satisfaire  au  plus  qu’une 
afflnite  d’un  autre  atome,  qu’il  ne  sature  qu’une  atomicite  unique;  il  est  dit 
nionoatomique. 

L’atome  d’oxygene  se  combinant  dans  la  vapeur  d’eau  a  deux  atomes  d’hydro¬ 
gene,  possede  done  une  affinite  double  de  celle  de  I’hydrogene  qui,  etant  la  plus 
petite  connue,  est  prise  comme  unite ;  il  est  appele  diatomique,  et  son  affinite 
equivaut  a  deux  atomicites. 

Par  le  meme  raisonnement,  I’azote  sera  triatomique  et  le  carbone  tetrato- 
mique. 

Dans  aucime  des  reactions  effectuees  jusqu’a  ce  jour,  dans  aucun  produit  na¬ 
tural,  on  n’a  pu  trouver  de  compose  renfermant  plus  de  deux  atomes  d’hydro¬ 
gene  pour  un  d’oxygene;  trois  atomes  d’hydrogene  pour  un  d’azote;  quatre 
atomes  d’hydrogene  pour  un  de  carbone.  On  en  conclut  que  par  rapport  a  I’hy- 
drogene,  I’oxygene  est  diatomique,  I’azote  triatomique,  le  carbone  tetrato- 
mique. 

L’atomicite  n’est  pas  une  force  de  grandeur  fixe  et  absolue  pour  chaque  atome; 
elle  est  variable  avec  la  nature  des  differents  atomes  qui  se  combinent.  Ainsi 
I’azote  et  I’hydrogene  ne  forment  qu’une  combinaison,  I’ammoniaque,  oil 
I’azote  est  triatomique ;  I’azote  et  I’oxygene  forment  un  grand  nombre  de  com- 
binaisons,  parmi  lesquelles  nous  trouvons  ; 


Le  protoxyde  d’azote .  Az®  0 

Le  bioxyde  d’azote .  AzO 

L’anhydride  azoteux .  Az*0’ 

L’acide  hypoazotique . . .  AzO® 

L’anhydride  azotique .  Az*0* 


Si  Ton  envisage  I’oxygene  comme  diatomique,  ses  deux  afiSnites  disponibles 
etant  saturees  ou  satisfaites  dans  le  protoxyde  d’azote  par  deux  atomes  d’azote, 
I’azote  doit  done  etre  monoatomique;  dans  le  bioxyde  d’azote,  il  est  diatomique; 
dans  I’anhydride  azoteux,  il  est  triatomique;  tetratomique  dans  I’acide  hypoazo¬ 
tique;  pentatomique  dans  I’anhydride  azotique.  L’ azote  aurait  done  toutes  les 
capacitds  de  saturation  depuis  un  jusqu’a  cinq?  On  explique  ce  fait  en  disant  que 
les  atomicites  de  I’azote  se  saturent  reciproquement,  jusqu’a  ce  qu’elles  rencon- 
trent  une  molecule  d’un  corps  dont  I’aflfinite  pour  I’azote  soit  superieure  a  celle 
de  I’azote  pour  lui-meme;  dans  ce  cas,  la  decomposition  interne  se  fait,  suivie 
aussitot  de  la  combinaison  des  deux  molecules,  et  il  se  forme  un  nouveau  com- 
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pose  dont  les  atomicites  sent  mieux  satisfaites,  si  elles  tie  le  sont  pas  entiere- 
ment  les  unes  vis-a  vis  des  autres.  Ainsi  I’acide  azoteux  absorbe  avidement 
I’oxygene  pour  donner  I’acide  azotique. 

Mais  deux  corps  font  exception  a  ce  tableau,  ce  sont  le  bioxyde  d’azote  et 
I’acide  hypoazotique.  Pour  ce  dernier,  on  a  montre  que  la  formule  AzO*  n’expri- 
mait  sa  composition  qu’a  une  assez  haute  temperature,  et  qu’aux  environs  de 
son  point  d’ebullition  sa  densite  correspondait  plutot  a  la  formule  Az*0‘,  ce 
qui  en  ferait  un  nitrate  de  nitrosyle  AzO=-AzO;  plusieurs  faits  viennent  a 
I’appui  de  cette  interpretation;  mais  pour  le  bioxyde  d’azote  I’anomalie  est 
restee  jusqu’ici  entiere  et  inexplicable;  ajoutons  que  e’est  la  seule  que  Ton 
ait  rencontree  jusqu’ici;  et  que  Ton  nous  permette  de  dire  que  ce  n’est  pas 
pour  une  exception  qu’il  faut  rejeter  une  regie  qui  s’applique  sans  defaillance 
a  un  nombre  enorme  de  combinaisons.  La  theorie  atomique  a  produit  trop 
d'utiles  resultats  et  resolu  trop  de  problemes  difficiles  pour  qu’il  soit  permis 
de  la  rejeter  avec  ingratitude;  I’outil  ne  peut  pas  etre  taxe  de  mauvais  parce 
qu’il  ne  s’applique  pas  a  un  cas  isole,  car  la  raison  de  ce  fait  ne  peut  manquer 
de  se  trouver  en  perfectionnant  I’instrument. 

Nous  renverrons  a  la  notice  de  M.  Gaudin  pour  la  classification  des  elements 
suivant  leur  atomicite  (p.  96  et  suiv.),  et  nous  tirerons  de  ces  considerations 
la  conclusion  que  I’atomicite  d’un  corps  est  une  force  variable  suivant  la  na¬ 
ture  des  elements  qui  lui  sont  combines.  Le  compose  peut  etre  sature  vis-a-vis 
de  certains  reactifs  etse  combiner  a  d’autres.  Ainsi  I’ammoniaque  est  stable  vis- 
a-vis  de  I’oxygene  et  de  I’hydrogene,  et  elle  peut  encore  fixer  les  elements  de 
I’acide  chlorhydrique  ou  d’autres  acidesen  donnant  des  sels,  danslesquels  I’azote 
est  incontestablement  pentatomique,  ce  qui  est  demontre  par  I’etude  de  ses 
substitutions  organiques. 

Prenons  encore  un  exemple  dans  la  chimie  minerale.  L’oxygene  et  I’hydro- 
gene  ferment  deux  combinaisons  : 

Le  protoxyde  d’hydrogene  ou  eau .  H'O 

le  bioxyde  d’hydrogene,  eau  oxygenee.  .  .  H*0*. 

La  constitution  du  premier  corps  est  tres  simple,  H-O-H,  I’oxygene  dia- 
tomique  sature  par  deux  atomes  d’hydrogene  monoatomique.  Mais  dans  le 
second,  elle  ne  peut  6tre  que  H-O-O-H,  si  Ton  veut  satisfaire  le  jeu  normal 
des  affinites;  on  peut  grouper  ces  quatre  atomes  d’une  autre  fagon,  par 
exemple  H-0-H=0,  ce  qui  ferait  I’hydrogene  triatomique,  chose  imprevue  et 
inouieen  chimie.  Mais  dans  cette  formule  H-O-O-H,  les  deux  atomes  d’oxygene 
echangent  entre  eux  une  affinite,  I’autre  etant  saturee  par  I’hydrogene.  Nous 
trouvons  ici  un  exemple  de  cette  faculte  qu’ont  les  atomes  polyatomiques  de 
se  saturer  entre  eux  en  formant  des  chaines  homogenes  dont  les  affinites 
restantes  sont  satisfaites  par  d’autres  elements. 

Dans  les  tableaux  de  M.  Gaudin,  on  voit  que  les  formules  atomiques  sont 
donnees  de  deux  manieres:  avec  la  somme  des  elements  constituants,  et  d’autre 
part  ddiveloppees,  sous  la  rubrique  formules  de  constitution.  Expliquons  ce 
qu’on  appelle  une  formule  developp6e. 

La  formule  developpee  montre  par  un  schema  de  convention  la  structure  de 
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la  molecule  et  les  relations  reciproques  des  atomes  qui  le  constituent.  Ainsi 
prenons  pour  exemple  les  acides  du  phosphore.  Le  phosphore  forme  arec 
I’oxygene  cinq  acides  : 

L’acide  hypophosphoreux.  .  .  .  PH^O*,  monobasique. 

L’acide  phosphoreux .  PH’O®,  bibasique. 

L’acide  phosphorique .  PH’O*,  tribasique. 

L’acide  pyrophosphorique.  .  .  .  P^H'O’,  letrabasique. 

L’acide  ni^taphosphorique. .  .  .  PIIO’,  monobasique. 

11  est  generalement  admis  que  la  basicite  des  acides  oxygenes,  se  determine 
par  le  nombre  d’oxhydryles  ou  de  residue  OH  qu’ils  renferment.  Ainsi  I’acide 
azotique  AzO'OH  est  monobasique,  I’acide  sulfurique  SO®(OH®)  est  bibasique. 
L’acide  phosphorique,  tribasique,  est  done  PO.(OH)’.  Cette  formule  est  en  rela¬ 
tion  directe  avec  celles  du  perchlorure  et  de  I’oxychlorure  de  phosphore  POCl* 
dont  il  derive  directement : 


d’un  autre  c6te 
formule 


[  Cl  HOH  (  OH  HCl 

PO  I  Cl  -p  HOH  =  PO  OH  -f  HCl 
(  Cl  HOH  (  OH  HCl 

on  salt  que  le  phosphore  est  triatomique  ou  pentatomique  :  la 


0  =  P— OH 
'^OH. 


convient  done  parfaitement. 

Les  acides  pyrophosphorique  et  metaphosphorique  sont  ses  anhydrides.  Le 
premier  a  pour  formule  : 


/OH 
0=P— OH 
^OH 
OH 

0=P— OH 
'^OH 


fPO  = 


0=P^ 

0=P- 


OH 

OH 

0 

OH 

OH 


le  deuxieme 


0=P^0H  —  H*0  =  0=P4 


Le  nombre  d’oxhydryles  restants  indique  la  basicite  de  I’acide,  e’est-a-dire  le 
nombre  d’atomes  de  metaux  monoatomiques  susceptibles  de  remplacer  I’hydro- 
gene  pour  former  des  sels. 

La  formule  de  I’acide  phosphoreux  PO’H’  est  susceptible  de  deux  interpreta¬ 
tions  : 

Oil  H 

P^OH  et  0=P— OlH. 

^OH  ^OH 
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Sachant  que  I’acide  phosphoreux  est  bibasique,  nous  serions  portes  a  choisir 
la  seconde.  Mais  d’autres  raisons  plus  probantes  forcent  a  rejeter  la  premiere 
formule ;  elles  s’appuient  sur  I’etude  des  combinaisons  organiques  du  phos- 
pbore. 

L’hydrogene  phosphore,  analogue  a  I’ammoniaque,  a  pour  formule  PH»  ou 


On  pent  remplacer  ces  atomes  hydrogenes  par  des  groupes  methyliques  CH’, 
monoatomiques  comme  I’hydrogene,  puisque,  le  carbone  etant  tdtratomique, 
si  Ton  enleve  au  gaz  des  marais  un  atome  d’hydrogene, 


—  H  =  C^H. 


il  restera  une  atomicite  non  satisfaite,  et  ce  residu  (CH’)'fonctionnera  comme 
un  element  monoatomique. 

En  effectuant  cette  substitution  dans  I’hydrogene  phosphore,  on  obtient  suc- 
cessivement  : 

P— H  methylphosphine. 

/“ 

P— CH®  dim6thylphosphine. 

^CI1= 

P— CEP  trimethylphosphine. 


L’oxydation  du  premier  de  ces  produits  donne  naissance  a  un  acide,  I’acide 
methylphosphinlque  bibasique  : 


CH’ 

OH 

OH. 


La  dimethylphosphine  donne  Pacide  dimethylphosphinique,  monobasique : 
CEP 

0=P^CH’ 

^OH. 


Enfin  la  trimethylphosphine  donne  I’oxyde  de  trimethylphosphine,  corps 
indifferent  aux  acides  et  aux  bases. 


CH* 

CH’ 

CH>. 
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Or  I’acide  methylphosphinique,  bibasique  comme  I’acide  phosphoreux,  peut 
Stre  envisage  comme  son  derive  mdthyM,  et  la  constitution  de  I’acide  phospho¬ 
reux  sera  exprimee  par  la  formula 

0=P— OH 

^OH. 

De  meme  I’acide  hypophosphoreux,  correspondant  a  I’acide  dimethylphos- 
phinique,  aura  pour  formula : 

0=P^II 

^OH. 

Avant  de  passer  a  I’dtude  de  la  notation  en  chimie  organique,  nous  repondrons 
en  quelques  mots  aux  objections  de  M.  Berthelot,  reproduites  par  M.  Gaudin, 
contra  la  theorie  atomique.  II  faut  distinguer  la  notation  atomique  et  I’hypo- 
these  atomique ;  celle-ci,  on  peut  I’admettre  ou  la  repousser,  mais  on  ne  la  dis¬ 
cute  pas ;  c’est  un  point  de  depart,  comme  toute  autre  hypothese,  celle  par 
example  des  vibrations  lumineuses  ou  de  la  theorie  mdcanique  de  la  chaleur ;  et 
de  cette  hypothese  prealablement  admise,  on  deduit  par  le  calcul  mathematique, 
etal’aide  de  donnees  experimen tales,  la  theorie  atomique  dans  I’etat  oii  elle 
est  arrivee  aujourd’hui ;  mais  la  notation  atomique  est  independante  de  la 
theorie ;  elle  indique  sous  un  vocabulaire  emprunte  ala  theorie  et  que  Ton  peut 
toujours  modifier,  des  relations  deduites  des  faits,  et  resume  ou  interprete  des 
reactions  absolues,  materielles,  indiscutables.De  I’aveu  unanime,  sans  la  notation 
atomique,  la  chimie  organique  n’aurait  pu  realiser  les  progres  que  nous  cons- 
tatons  aujourd’hui ;  aussi  les  objections  qu’on  oppose  a  cetle  maniere  de  for- 
muler  sont-elles  toujours  tirees  de  la  chimie  mindrale.  M.  Berthelot  reproche  a 
cette  notation  d’employer  huit  types  d’equation  pour  exprimer  la  reaction  d’un 
chlorure  sur  un  azotate,  tandis  que  la  notation  en  equivalents  n’en  emploie  qu’un. 
Mais  sans  affirmer  que  I’azotate  de  baryte  soit  forme  sur  le  m6me  type  que  I’azo- 
tate  de  soude,  puisque  le  premier  forme  des  sels  doubles  tout  particuliers  que 
le  second  ne  peut  engendrer,  avant  que  la  theorie  atomique  n’eilt  ete  inventee, 
et  meme  qu’il  ne  fht  question  des  types  de  Gerhardt,  on  avail  ete  force  de 
considerer  I’acide  sulfurique  comme  bibasique,  I’acide  phosphorique  comme 
tribasique;  de  sorte  que  pour  exprimer,  mSme  en  equivalents,  la  combi- 
naison  de  la  potasse  avec  les  acides  azotique,  sulfurique,  phosphorique  et 
chlorhydrique,  il  y  avail  quatre  types  d’equation.  Les  sels  de  fer  presentaient 
une  anomalie  pareille.  La  notation  atomique  n’a  fait  qu’etendre  aux  bases  le 
privilege  des  acides,  et  meme  on  voit  que  le  changement  n’a  pas  ete  si  grand, 
puisque,  mSme  avant  les  idees  revolutionnaires  de  Gerhardt,  on  avail  pour  les 
bases  deux  types  d’equations,  celui  des  sels  d’or,  de  fer,  d’alumine,  etc.,  et  le 
type  habituel. 

Le  veritable  avantage  de  la  notation  atomique,  sa  superiorite  incontestable 
sur  tout  autre  systeme,  est  d’avoir  defini  la  tetratomicite  du  carbone  et  sa  pro- 
prietd  de  se  souder  a  lui-mdme ;  de  ce  jour,  la  chimie  organique,  au  lieu  d’etre 
un  ramassis  de  vieilles  recettes  alchimiques  avec  des  radicaux  encombrants,  a 
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et6  eclaircie  et  debrouillee;  mais  a  la  suite  de  ce  progres,  est  arrive  un  incon¬ 
venient  des  plus  graves,  c’est  que  toute  la  jeune  ecole  chimique  a  cru,  qu’on 
nous  passe  le  mot, ’que  c'etait  arrive,  et  que  les  formules  de  constitution  tracdes 
sur  le  papier  representaient  fldelement  les  relations  et  la  position  des  atomes 
dans  I’espace.  La  est  le  veritable  danger  de  la  notation  atomique;  voila  la  source 
de  I’illusion  qui  nous  a  valu,  depuis  quelques  annees,  les  figures  schematiques 
contournees  et  les  discussions  etonnantes  emises  a  propos  de  la  constitution  de 
la  benzine,  par  example;  etces  exagerations  de  calcul,  qui  pouvaient  entrainer  la 
chute  de  tout  le  systeme,  proviennent  uniquement  de  ce  que  Ton  a  confondu  la 
notation  avec  la  theorie,  un  symbolisme  avec  un  fait,  m6me  pas  I’ombre  pour 
la  proie,  puisque  ce  sent  deux  choses  absolument  distinctes,  et  qu’il  ne  faut 
pas  oublier  que  jusqu’ici  la  theorie  atomique  proprement  dite  n’est  vraie  que 
pour  les  gaz  et  vapeurs,  et  que  nous  ignorons  absolument  ce  qui  se  passe  entre 
les  molecules,  encore  plus  entre  les  atomes  de  composes  solides  et  liquides. 

Avant  de  passer  a  I’etude  de  la  chimie  organique,  nous  resumero-ns  en  quel¬ 
ques  mots  les  principes  deja  poses  : 

1°  Les  corps  peuvent  6tre  consideres  comme  composes  de  molecules,  parties 
les  plus  petites  qui  puissent  exister  a  I’etat  de  liberte;  ces  molecules  sont  com¬ 
poses  d’atomes,  parties  les  plus  petites  qui  puissent  entrer  en  combinaison . 
Dans  quelques  cas,  zinc,  mercure,  etc.,  la  molecule  gazeuse  ne  renferme  qu’un 
atome. 

2°  Les  gaz  dans  des  conditions  identiques  de  volume,  de  temperature  et  de 
pression,  renferment  le  meme  nombre  de  molecules.  On  convient  de  rapporter 
tons  les  poids  moleculaires  a  deux  volumes  de  vapeur. 

3”  Les  atomes  se  combinent  entre  eux  au  moyen  d’une  force  particuliere, 
dite  affinite  ou  atomicite,  determinee  pour  chacun  d’eux  et  meme  variable 
suivant  la  nature  des  atomes  qui  se  combinent. 

4°  Dans  la  molecule,  les  affinites  des  atomes  sont  en  equilibre  et  se  saturent 
reciproquement. 


Appendice.  — ■  Des  radicaux. 

On  donne  le  nom  de  radicaux  k  des  groupements  d’atomes  dont  les  affinites 
reciproques  ne  sont  pas  satisfaites,  qui,  par  consequent,  ne  peuvent  exister  ii 
I’elat  de  liberte,  et  qui  dans  les  molecules  jouent  le  r61e  de  corps  simples.  Ainsi 
comparons  I’eau  et  I’acide  azotique ;  on  pent  envisager  leurs  formules  comme 
ainsi  constituees. 

IPO  ou  AzO’H  ou  AzO*v  Ov\ 

jj>0,ou^)az-OH. 

On  voit  que  si  dans  I’acide  azotique  on  isole  par  la  pensee  un  groupement 
d’un  atome  d’azote  avec  deux  atomes  d’oxygene  qui  sont  en  relation  directs  et 
complete  avec  lui,  le  groupement  (AzO«)  sera  monoatomique,  et  tiendra  la  place 
d’un  atome  d’hydrogene;  si  dans  la  molecule  d’eau  on  remplace  un  atome 
d’hydrogene  par  ce  groupement,  on  aura  I’acide  azotique;  si  on  remplace  les 


C.  GIRARD  ET  A.  PABST  —  MATIERES  COLORANTES. 


deux,  on  aura  I’anhydride  azotique  De  mSme  I’eau  peut  6tre  envisa- 

gee  comme  formee  d’hydrogene  et  d’un  radical  hypothetique  nomme  I’oxhy- 
dryle,  OH :  la  potasse  caustique  comme  une  combinaison  de  potassium  et  oxy- 
dryle  KOH;  I’acide  sulfurique  est  forme  de  sulfuryle  SO®  et  de  deux  oxhy- 

dryles  L’oxhydryle  etant  monoatomique  peut  se  remplacer  par  du 

N  OH 

chlore  et  donneces  composes  HCl,  AzO*-Cl,  K-Cl,  Onpeut 

ajouter  que  les  radicaux  d’atomicite  impairs  ne  peuvent  exister,  saufpeut-6tre 
le  nitrosyle  qui  est  le  bioxyde  d’azote  AzO,  et  I’azotyle  qui  est  I’acide  hypoazo- 
tique,  AzO® :  ces  deux  corps  s’unissent  avec  la  moitie  de  leur  volume  de  chlore 
et  donnent  les  gaz  AzO  Cl  et  AzO®Cl,  qui  avec  I’eau  regenerent  les  acides  ni- 
treux  et  nitrique.  Les  radicaux  diatomiques  peuvent  exister:  SO®  est  I’acide 
sulfureux  qui  avec  son  volume  de  chlore  donne  S0®C1*,  transforme  par  I’eau  en 
acide  sulfurique;  CO,  I’oxyde  de  carbone,  donne  egalement  CO  Cl®,  que  la  po¬ 
tasse  absorbe  en  donnant  du  carbonate  et  du  chlorure  de  potassium. 

L’hypothese  des  radicaux,  emise  pour  les  besoins  de  la  chimie  dualistique,  et 
conservee  par  Gerhardt  pour  expliquer  les  substitutions  dans  ses  types,  n’a 
plus  de  raison  d’Stre,  en  notation  atomique,  puisque  Ton  ne  reconnait  plus  de 
combinaisons  binaires  d’elements  electro-positifs  avec  des  Elements  electro-ne- 
gatifs,  mais  bien  des  atonies  qui  se  groupent  en  vertu  de  leurs  affinites  re¬ 
latives,  en  donnant  des  molecules  dans  lesquelles  nous  ne  pouvons  plus  distin- 
guer  que  des  elements  agissant  synergiquement;  rependant  pour  la  commodite 
du  langage  on  a  conserve  la  notion  de  radicaux  appliques  a  certains  groupe- 
ments  d’atomes  que  Ton  isole  par  la  pensee  de  la  molecule,  comme  on  isole  un 
des  termes  d’une  equation;  ainsi,  dans  la  meme  formule,  on  peut  considerer 
successivement  autant  de  radicaux  qu’on  peut  grouper  de  differentes  manieres 
lesatomes  qui  la  composent;  mais  il  ne  faut  les  envisager  que  comme  des  en¬ 
tiles,  des  etres  de  raison,  et  ne  leur  accorder  aucune  existence  propre  et  inde- 
pendante  de  la  molecule,  laquelle  entre  en  jeu  toute  entiere  dans  les  reactions 
chimiques. 


APPLICATION  A  LA  CHIMIE  ORGANIQUE 
carbures  gras 

La  chimie  organique  est  la  chimie  du  carbone  et  de  ses  combinaisons.  Le 
caractere  particulier  du  carbone,  dans  tons  ses  composes,  est  qu’il  a  toujours 
plus  d’affinite  pour  lui-meme  que  pour  I’hydrogene  ou  tout  autre  corps,  et 
qu’il  tend  toujours  a  echanger  une  atomicite  avec  un  autre  atome  de  carbone 
en  formant  un  nouveau  compose,  dans  lequel  il  faudra  faire  agir  les  forces  les 
plus  vives,  les  plus  puissantes,  afin  de  defaire  cette  liaison. 

Serie  C’‘H®’‘+®.  —  Parmi  les  composes  satures  du  carbone,  les  plus  simples 
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encyclopSdie  chimique. 


sont  les  combinaisons  avec  I’hydrogene  et  le  chlore,  savoir : 

Le  gaz  des  marais  CH‘ 

Le  perchlorure  de  carbone  CG1‘ 

Entre  les  deux  premiers  on  con^oit  I’existence  de  trois  intermediaires  et  la 
serie  complete  est  ainsi  formee  : 

CH‘  —  CH’Cl  —  CH’Cl*  —  CHC1»  —  CC1‘. 


Si  I’on  ecrit  le  second  terme  de  la  serie,  CH»C1,  de  la  maniere  suivante  : 
I  comparable  au  chlorure  de  potassium  ^  | , 


on  voit  qu’on  peut  envisager  le  groupe  CH’  comme  un  de  ces  radicaux  dont  nous 
avons  parle ;  la  chimie  dualistique  lui  avait  donne  le  nom  de  methyle.  En 
faisant  entrer  le  methyle  dans  la  molecule  d’eau  a  la  place  d’un  ou  de  deux 
atomes  d’hydrogene,  on  aura  les  corps 


H 

H 


0 


CHS\ 

CH»/ 


0 


Le  second  de  ces  corps  peut  s’ecrire  egalement  CH’.OH,  representantle  methyle 
combine  a  I’hydroxyle.  Or,  et  c’est  ici  que  I’utilite  des  radicaux  parait,  I’hy- 
drogene  soude  ainsi  a  I’oxygene,  I’hydrogme  de  I’oxhydryle,  jouit  de  proprietes 
particulieres  qu’il  ne  possede  pas  quand  il  est  soude  a  du  carbone,  par  example; 
il  est  susceptible  d’etre  remplace  directement  par  un  m6tal  ou  par  un  radical 
acide.  Ainsi  en  traitant  la  molecule  (CH®.OH)  par  du  potassium,  on  aura 
(CH“.OK)  et  I’hydrogene  remplace  sera  expulse;  de  m6me  I’acide  nitrique  echan- 
gera  son  radical  AzO*  centre  cet  hydrogene  et  il  se  formera  de  I’eau  et  un  corps 
nouveau  : 

CH’.OH  +  AzO^OH  =  CHs.O.AzO*  +  H.OH 

AIcooI  m^thylique.  Acide  nitrique.  Nitrate  de  methyle* 


Mais  ce  radical  CH®  monoatomique  ne  peut  exister  par  lui-m6me,  et  si  on 
enleve  le  chlore  dans  la  molecule  CH®C1,  un  de  ces  residus  CH®  se  soudera  au 


residu  voisin,  et  on  aura  la  molecule  nouvelle  CH®-CH»  ou 


H 

H-C-H 

H-C-H 

H 


,  soit  C®H', 


On  sail  que  le  potassium,  dont  la  moldcule  estK®,  s’unit  directement  au  chlore 
Cl®,  en  donnant  du  chlorure  de  potassium  : 


Cl  j 
Cl  ) 


Si  le  radical  methyle  etait  effectivement  analogue  au  potassium,  comme 
semhlent  le  prouver  les  reactions  d’un  grand  nomhre  de  ses  derives,  en  traitant 
le  corps  CH®-CH®  par  le  chlore,  on  devrait  avoir  du  chlorure  de  methyle  : 

CH®  Cl,  _  CH®,  Cl  I 

CH’  Clf  Cl  I  CH’I 
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au  lieu  de  chlorure  de  methyle,  il  se  forme  de  I’acide  chlorhydrique  et  un  nou¬ 
veau  corps : 


CI1» 

CH> 


Cl 

Cl 


CH» 

iffCl 


+  HCl 


et  Ton  obtient  un  gaz  que  Ton  pent  envisager  conime  du  chlorure  de  m6thyle 
dans  lequel  un  atome  d’hydrogene  est  remplace  par  du  methyle  : 


Cet  exemple  montre  bien  que  I’affinite  du  carbone  pour  le  carbone  a  ete  plus 
grande  que  celle  du  carbone  pour  le  chlore. 

Le  nouveau  compose  est  la  base  et  le  type  d’une  serie  complete  de  corps, 
parallele  a  la  s6rie  methylique,  et  le  radical  (CH’-CH*)  ou  [(C^H®),  appele 

CH» 

I’ethyle ,  peut  se  combiner  a  I’oxhydryle ,  en  donnant  le  corps  ^  ou 

C®H'-OH,  qui  vis-a-vis  du  potassium  ou  de  I’acide  azotique  se  comportera 
comme  le  corps  CH’.OH  en  donnant  C*H®OK  ethylate  de  potasse  et  C®H®.O.AzO® 
azotate  d’6thyle. 

En  enlevant  le  chlore  au  chlorure  d’ethyle,  on  a  de  m§me  le  nouveau  derive 
CH*-CH*-CH®-CH®,  qui  constitue  un  nouveau  carbure,  I’hydrure  de  butyle, 
auquel  correspondent  les  derives  CH’-CH®-CH*-CH®C1,  chlorure  de  butyle, 
et  CH®-CH®-CH*-CH®OH,  alcool  butylique ;  le  radical  butyle  est  done 
(CH®-CH»-CH*-CH®)'  ou  (C^H®)'. 

Un  melange  de  chlorure  d’ethyle  et  de  chlorure  de  methyle,  en  perdant  le 
chlore,  donne  le  compose  GH®-CH*-CH*,  qui  sera  I’hydrure  de  propyle,  au¬ 
quel  correspondent  le  derive  chlore  CH®-CH*-CH®C1  et  le  derive  hydroxyle 
CH»-CH*-CH®.OH;  le  radical  propyle  est  (CHS-CH^-CH®)'  ou  (C’H’)'. 

Nous  avons  done  la  s6rie  suivante  : 


CH* .  gaz  des  marais  ou  hydrure  de  methyle; 

CH’-CH® .  hydrure  d’ethyle; 

CH®-CH®-CH*.  .  .  .  hydrure  de  propyle; 

CH’-CH*-CH®-C1P..  hydrure  de  butyle. 


Par  voie  de  substitution  successive  de  chlore  et  de  methyle  on  pourrait 
pousser  cette  lisle  aussi  loin  que  Ton  voudrait;  et  Ton  aurait  ainsi  une  sSrie 
de  carbures  derivant  les  uns  des  autres,  par  des  groupes  methyliques  en  plus 
ou  en  moins,  et  different  entre  eux  par  un  nombre  plus  ou  moins  grand  de 
(CH*)  interposes  entre  les  deux  groupes  CH>  terminaux.  C’est  ce  qu’on  appelle 
une  serie  homologue,  et  les  proprietes  chimiques  des  differents  corps  de  la 
s6rie  sont  tres  voisines,  de  cette  sorte  que  si  Ton  connait  bien  I’histoire  chi- 
mique  de  I’un  des  termes,  on  peut  prdvoir  celle  de  tous  les  autres. 
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Cette  serie  porte  le  nom  de  s6rie  normale,  et  les  hydrocarbures  qui  la  com- 
posent  sent  dits  hydrocarbures  normaux. 

Prenons  de  meme  le  compose  CH'CP  et  remplaqons  le  chlore  par  des  groupes 
m§thyliques;  nous  aurons  le  carbure  CHS(CrF)®  qui  peut  s’ecrire  egalement 
CH®-CH®-CH’;  nous  I’avons  dejti  forme  en  partant  du  chlorure  de  methyle; 
c’est  I’hydrure  de  propyle,  et  ses  derives  rentrent  dans  la  serie  des  carbures 
normaux. 

M.  Hofmann,  a  propose,  pour  les  carbures  normaux,  une  nomenclature 
suivant  laquelle  on  ajouterait  la  terminaison  ane  a  la  syllabe  princlpale  du 
nom  du  radical :  ainsi  methane,  ethane,  propane,  butane,  pentane,  hexane,  etc. 
Ces  termes  ne  s’emploient  plus  guere  que  dans  les  mots  composes,  comme 
nous  allons  le  voir  plus  loin. 

Le  corps  CHCP  peut  egalement  remplacer  ses  atomes  de  chlore  par  des 
groupements  methyliques;  on  a  ainsi  un  carbure  qui  represente  le  Irimethyl- 
methane 

Cl  CH» 

H-C-Cl  H-C-CH’  ou  C*H>« 

Cl  CH* 

c’est  en  effet  I’hydrure  de  methyle  ou  methane  trimethyle. 

Mais  nous  avons  dejk  un  carbure  de  meme  formule  brute  C‘H'“,  c’est  I’hy- 
drure  de  butyle.  Comparons  les  proprietes  de  chacun  d’eux  : 

Point  d’ebullition.  Density  Point  d’ebnllition 

du  derive  iodd  dans  U  GH3. 

Hydrure  normal.  .  .  au-dessous  de  —  18“  1,610  127 

Trimethylmeihane.  .  —  17  1,604  121 

Les  constantes  physiques,  tres  voisines,  offrent  cependant  des  differences 
non  negligeables.  Nous  avons  done  deux  corps  composes  des  memes  elements, 
Carbone  et  hydrogene,  d’un  nombre  egal  de  chacun  d’eux,  4  de  carbone  et 
10  d’hydrogene,  mais  ces  atomes  sent  groupes  ensemble  d’une  maniere  dif- 
ferente;  c’est  ce  que  montre  leur  formule  de  constitution. 

On  appelle  le  residu  [(CH®)®CH-CH’]'  isobutyle,  et  le  carbure  que  nous  venons 
de  decrire  hydrure  d’isobutyle. 

En  substituant  dans  le  corps  CHCl*,  au  lieu  du  chlore,  deux  groupes  methy¬ 
liques  et  un  groupe  ethylique,  nous  aurions  le  carbure  : 

Cl  CH* 

HCCl  II-C-C’H*  ou  CMH* 

Cl  CH* 

Ce  carbure,  I’ethyldimethylmethane,  est  isomerique  avec  I’hydrure  d’amyle 
normal;  en  effet,  ce  dernier  a  pour  densite  0,636  et  bout  a  39“;  son  isomere, 
I’hydrure  d’isoamyle  ou  ethyldimethylmethane,  a  pour  densite  0,628  et  bout 
a  30“. 

Nous  avons,  en  continuant  ces  substitutions,  une  nouvelle  serie  de  carbures 
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isomeriques  des  carbures  normaux;  on  les  distingue  de  ces  derniers  par  le 
prefixe  iso;  ainsi,  hydrure  d’isobutyle,  isopentane,  etc. 

On  peut  preparer  une  troisieme  serie  de  carbures  en  partant  du  corps  CCl^ 
dont  les  quatre  atomes  du  chlore  seront  remplaces  par  des  radicaux  hydro- 
carbones.  Ainsi  avec  le  methyle  on  aura  le  tetramethylmethane 
Cl  CH» 

Cl-C-Cl  CH’-C-CH’  ou  C»H‘= 

Cl  CH3 

Ce  nouveau  carbure,  isomerique  avec  le  pentane  et  I’isopentane,  cristallise 
a  —20°  et  bout  a  9°, 5.  II  forme  done  un  compose  entierement  different  des 
deux  autres,  e’est  le  type  d’une  nouvelle  serie  de  carbures,  a  laquelle  on  a 
donne  le  prefixe  de  pseudo ;  e’est  le  pseudopentane.  En  appliquant  les  donnees 
precedentes,  combien  la  theorie  prevoit-elle  d’isomeres  renfermant  C®H‘*,  e’est- 
a-dire  d’homologues  immediatement  superieurs  de  ces  trois  hydrures  d’amyle? 

Nous  avons  d’abord  Vhexane  normal,  C  H®-C  H®-C  H®-C  H®-C  H®-C  H’,  de  densite 
0,  688  et  bouillant  a  71°, 5. 

Les  isohexanes  sent  au  nombre  de  trois  : 


Vethylisobutyle. 


*^^\CH-CH*-’CH«-Ck»,  densite  0,701 , 

CH^/  ’isobutyle.  fitbyle.  bOut  a  62°. 


Le  diethylethane  dyssymetrique. 


Enfin,  il  y  a 


CH*/ 
CH3-CH^ 

■  CRS-CH*/' 

l^lbyle 

pseudohexane,  qui  est 


i.  .densite  0,677,  bt a 58°. 
\CHs 

;CH-CH5,  bouillant  vers  60°. 


L'ethyltrimethylmethane. 


CH» 

CH^-CIP-C-CHS  qui  bout  a  45°. 

^tby.e.  ly, 


Remarquons  que  les  hydrocarbures  naturels,  que  Ton  extrait  du  petrole,  sent 
presque  tous  de  la  serie  normale. 

Tous  les  corps  que  nous  venons  de  passer  en  revue  possedent  leurs  atomicites 
satisfaites;  melanges  au  chlore,  ils  ne  donnent  que  des  produits  de  substitution; 
soit  n  le  nombre  d’atomes  de  carbone  qui  les  forme,  leur  formule  sera  C’*H*’*+*. 


Serie  C*!!®".  Dans  I’hydrure  d’ethyle  enlevons  deux  atomes  d’hydro- 
CIP 

gene;  nous  aurons  i  ,  qui  aura  une  atomicite  de  chaque  carbone  vacante; 
CH® 

ces  deux  atomicites  se  satureront  reciproquement,  et  le  carbure  nouveau  aura 
pour  constitution ; 
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Si  ce  carbure  rencontre  une  molecule  de  chlore  ou  de  brome,  il  se  combinera 
directement  avec  elle,  en  bouchant  ses  trous  ou  ses  afflnites  vacantes,  car  le 
carbone,  qui  echange  si  energiquement  une  atomicite  avec  une  autre  carbone, 
en  echangera  bien  moins  volontiers  une  seconde  avec  ce  m6me  atome ;  et  on 
aura  alors  le  compose  chlore 

CH»  Cl  I  CH*C1 

Clt  CH^Cl 


dans  lequel  on  pent  remplacer  les  deux  atomes  de  chlore  par  deux  oxhydryles 

CH^OH  ,  , 

pour  avoir  le  derive  glycol. 

Le  carbure  se  nomme  Vethylene,  et  est  le  type  d’une  serie  nouvelle  dite 
CH® 

des  carbures  diatomiquesou  non  satures,  puisqu’il  pent  fixer  directement  deux 
atomicites  sans  detruire  la  molecule. 

En  remplagant  I’hydrogene  par  un  radical  hydrocarbone,  on  obtient  les  ho- 
mologues  de  I’ethylene.  Ainsi  Ton  a  : 

Methylethylene . 

Ethylethylene . 

Dimethylethylene  symetrique.  .  .  . 

«  dyssymetrique.  . 

Propylethylene . 

Trimethylethylene . 

Methylethylethylene  symetrique.  .  . 

«  dyssymetrique.  . 


CH>-CH=CH*,  propylene; 
CH’-CH*-GH=CH*,  butylene  normal; 
CH®-CH=CH-CH’,  butylene  non  normal; 


CH» 


isobutylene; 

C  H9-C  H*-C  U»-C  H=C  H*,  amylene  normal ; 
CH\ 

)C=CH-CH»; 

CH’-GH=CH-CH*-CH’; 

CH3-Cri*\ 


Tous  ces  carbures  derivent  par  substitution  de  I’ethylene,  et  on  n’a  pu  jus- 
qu’ici  preparer  de  carbure  de  formule  comme  celle  :  CH*-CH*,  qui  en  ferait 

\  / 

CH* 

un  isometre  du  propylene.  Ils  ont  pour  formule  gtoerale  et  on  ne  connait 
aucun  carbure  isomere  non  derive  par  substitution  de  I’ethylene. 


Serie  C"H*"  —  Enfin  a  I’ethylene  on  pent  encore  enlever  deux  atomes  d'hy- 

drogene  et  preparer  un  nouveau  carbure,  I’acetylene  : 


CH*  CH 

CH*  (in 

Dans  ce  casj  les  atomes  de  carbone  echangent  entre  eux  trois  atomicites. 
La  formule  generale  de  I’acetylene  et  de  ses  derives  est  C-H*"- *.  Ils  ont  pour 
isomeres  des  carbures  qui  renferment  deux  noyaux  ethylenique,  et  qui,  deri- 
vantd’un  carburenormalrenfermantaumoins trois  atomes decarbonej  ne  posse- 
dent  que  deux  soudures  doubles  entre  les  atomes  de  carbone;  tandis  que 
I’acetylene  et  ses  homologues  possedent  une  soudure  triple. 
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Les  homologues  de  I’ac^tylene  se  divisent  en  deux  classes  :  ceux  qui  ne  ren- 
ferment  plus  de  groupeCH,  les  deux  atomes  d’hydrogene  etant  substitues,  et 
ceux  qui  en  renferment  encore  un.  Get  atome  d’hydrogene  a  la  propriete  speciale 
de  pouvoir  6tre  remplace  par  de  Fargent  ou  un  r6sidu  -Cu-Cu-OH,  en  don- 
nant  des  composes  metalliques  caracteristiques. 

L’acetylene  CH=CH  donne  ainsi  un  precipite  rouge  de  sang  dans  les  solutions 
de  chlorure  cuivreux  ammoniacal,  et  Faction  d’un  acide  le  regenere  de  cette 
combinaison.  11  se  combine  au  brome  en  donnant  deuxproduits  d’addition,  un 
CHBr  ,  CHBr* 

bibromure  ii  et  un  t6trabromure  sature  i 

CHBr  CHBr*. 

L'allyl&ne  est  le  methylacetylene  CH’-C=CH.  II  donne  avec  le  chlorure  cui¬ 
vreux  ammoniacal  un  precipite  jaune  serin  caracteristique,  et  avec  le  nitrate 
d’argent  ammoniacal  un  precipite  blanc  (C’H’Ag).  Avec  le  brome  il  donne  ega- 
lement  un  tetrabromure  et  un  bibromure. 

L’allylene  a  un  isomere,  Yallene,  dont  la  formula  probable  est  CH®=C=CH*. 

Le  crotonylene  C*H®  donne  un  tetrabromure;  sa  constitution  est  encore  in- 
connue,  mais  pourrait  bien  etre  GH*=CH-CH=CH*,  ce  qui  en  ferait  un  carbure 
diethylenique.  Son  isomere,  Vdthylacetylene,  CH®-CH*-C=CH,  renfermant  un 
hydrogene  acetylenique,  donne  une  combinaison  cuivreuse  jaune. 

CH9\ 

Le  uate?'j/i6ne  C*H*  parait  etre  ^C=C=CH*  ou  dimethylallene.  Son  iso¬ 


mere  ,  Fisopropylacetylene 


CH»\ 

^CH-C=CH,  donne 
CH*/ 


une  combinaison  cuivreuse 


jaune. 

La  constitution  de  Yhexoylene  C'H*"  n’est  pas  connue.  Son  isomere,  le  dial- 
lyle  GH*=CH-CH’-CH®-GH=CH*,  ne  donne  pas  de  combinaison  metallique, 
etant  diethylenique. 

Ainsi  dans  la  serie  C"H*’‘“*  nous  trouvons  deux  sortes  de  carbures  :  ceux  qui 
derivent  de  Facetylene,  renfermant  un  noyau  — C^C — ,  et  ceux  qui  renfer¬ 
ment  deux  noyaux  ethyleniques. 

Nous  avons  done  jusqu’ici  trois  series  de  carbures ,  desquels  derivent  par 
substitution  tons  les  corps  qui  constituent  la  serie  dite  grasse. 

Serie  saturee :  C”H*"+’. 

Serie  diatomique :  C'H*",  comprenant  les  derives  de  Fethylene. 

Serie  tetratomique :  G"H*’*-*,  se  divisant  en  homologue  de  Facetylene  et  en 
carbures  diethyleniques. 

On  peut  ajouter: 

Serie  hexatomique:  C^H*"-*;  dont  on  ne  connait  qu’un  seul  reprdsentant,  le 
valylene  C'H‘. 

Serie  octoatomique ,  C^H*""*,  a  laquelle  correspond  le  dipropargyle  C®H®,  iso- 
merique  avec  la  benzine,  et  qui  a  pour  formule : 


CH=C-CH*-CH*-C=CH; 


renfermant  deux  GH=  acetylenique;  il  se  combine  a Foxyde  de cuivre  en  donnant 
un  corps  jaune,  et  donne  avec  le  nitrate  d’argent  ammoniacal  un  precipite  rose 
noircissant  a  la  lumiere. 
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Nous  allons  montrer  comment  se  foment  par  substitution  les  derives  de 
ces  carbures,  avant  d’etudier  les  series  moins  hydrogenees,  qui  ont  pour  base 
le  noyau  benzenique;  ce  noyau  est  forme  d’une  maniere  toute  differente  des 
carbures  precedents,  ce  qui  donne  a  ses  derives  une  physionomie  toute  parti- 
culiere. 

PONCTIONS  EN  SfiRIE  GRASSE 

Nous  avons  vu  que,  entre  le  gaz  des  marais  et  le  perchlorure  de  carbone,  on 
avait  une  serie  ainsi  constitute  : 

CH‘  CHS  Cl  CH’CI*  CHCl’  CCH; 
et  nous  avons  construit  la  formule  de  tous  les  carbures  en  remplaqant  les  atomes 
de  chlore  par  des  groupes  methyliques.  En  echangeant  le  chlore  centre  des  ra- 
dicaux  non  hydrocarbones,  on  pent  egalement  (1)  obtenir  tous  les  composes 
organiques  de  la  serie  grasse. 

Derives  du  type  CH‘.  Le  gaz  des  marais  est  I’origine  de  tous  les  carbures 
satures,  ainsi  que  nous  I’avons  demon tre.  En  substituant  a  I’hydrogene  des 
groupes  hydrocarbones :  melhyle,  ethyle,  etc.,  on  realise  la  synthese  des  carbures 
de  formule  C"H®"+*.  Ainsi  nous  pouvons  considerer  le  type  CH*  comme  celui  des 
carbures  satures,  et  le  symbole  H  nous  representera  soit  de  I’hydrogene,  soit 
un  radical  hydrocarbone  equivalent,  methyle,  ethyle,  amyle,  etc. 

Derives  du  type  CH’Cl.  Le  corps  CH’Cl  est,  comme  nous  I’avons  dit  plus  haut, 
le  chlorure  de  methyle.  En  echangeant  ce  chlore  centre  du  brome,  de  I’iode, 
du  fiuor,  on  aura  les  bromure,  iodure,  fluorure  de  methyle.  Si  H  est  remplace 
par  un  radical  hydrocarbone,  du  methyle,  par  example,  on  aura  CH’CH’Cl, 
chlorure  d’ethyle;  par  du  propyle,  on  aura  CHLCH®.CH®-CH'C1,  le  chlorure  de 

t,  .  ,  X  Propjle. 

butyle,  etc. 

Nous  avons  done  une  serie  de  derives  chlores,  bromes  ou  iodes  de  ces  car¬ 
bures.  On  peut  egalement  remplacer  le  chlore  par  I’oxhydryle  OH ;  on  aura  ainsi : 

CH^.OH  alcool  methylique. 

CH®-CH®.OH  alcool  ethylique. 

CH»-CH*-CH*-CH*.OH  alcool  butylique. 

Mais  I’oxhydryle  renferme  un  atome  d’hydrogene  que  peuvent  remplacer  des 
groupements  hydrocarbones.  Essayons  cette  substitution  : 

CH*-0-CH’  oxyde  de  methyle. 

CH=-0-CH*-CH’  oxyde  d’ethyle  et  methyle. 

CH®-CH*-0-CH’  identique  au  precedent,  la  formule 
etant  reversible  ou  superposable. 

CH3-CH2-0-CH*-CH’  oxyde  d’ethyle. 

CH*-CH5-CH=-CH^-CH5-0--CH®-CH=  oxyde  d’amyle  et  d’ethyle. 

(1)  Nous  empruntons  nd4e  ingteieuse  de  cette  classifieation  k  M.  G.  Salet,  qui  I’a  cxposde  ^ 
dans  une  confdrence  faite  au  laboratoire  do  M.  Wurlz,  le  6  juin  1877. 
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Enfin  au  lieu  d’un  groupement  hydrocarbone  nous  pourrions  essayer  de 
niettre  un  radical  acide,  tel  que  AzO®  azotyle,  ou  le  residu  sulfurique  (SO® OH/. 


CIP.  O-AzO® 
CH3-CI1®.  0.  AzO®  ■ 
CH®-CH®-0.  AzO 
CH8-CH®-0-S0®-0H 


nitrate  de  methyle. 
nitrate  d’ethyle. 
nitrite  d’ethyle. 

acide  sulfovinique  encore  acide  et  salifiable 
par  I’oxhydryle  qu’il  renferme. 


Ainsi  nous  connaissons  quatre  series  de  composes  derivant  des  carbures. 

1°  Les  derives  chlores,  bronies,  iodes,  ou  ethers  haloides,  inattaques  par  la 
potasse  caustique,  mais  pouvant  echanger  le  chlore,  broine,  iode,  centre  un 
groupement  acide,  et  comparables  aux  chlorure,  bromure,  iodure  de  potassium. 

2“  Les  alcools,  qui,  en  presence  des  acides,  echangent  I’oxhydryle  centre  un 
groupement  acide,  comme  le  ferait  la  potasse  caustique  en  donnant  un  sel;  les 
alcools,  traites  par  le  potassium,  degagent  I’hydrogene  del’oxhydryle  qu’ils  rem- 
placent  par  le  metal,  ainsi : 


CH3,CH*0H  +  K  =  CH®.CH®.OK  +  H. 


Ces  combinaisons  sent  comparables  a  la  potasse  caustique,  et  traitees  par  un 
acide,  elles  regenerent  I’alcool  en  donnant  un  sel  de  potasse: 

CH3.CIF.0K  +  HGl  =  KOI  +  CH®.eH®.OH. 


3°  Les  ethers  simples,  oxydes  des  radicaux  alcooliques,  comparables  a  I’oxyde 
d’argent,  de  potassium  anhydre,  etc.  L’acide  iodhydrique  les  dedouble  eu  un 
iodure  et  un  alcool  qu’il  attaque  a  son  tour  pour  former  un  autre  iodure. 

CIP.CH®.0-CH3  +  2111  =  CH®-CH®1  +  H®0  +  CHM, 

4“  Et  enfin  les  ethers  composes  qui  sent  de  veritables  sels  d’acides  oxygenes ; 
traites  par  les  alcalis,  ils  suivent  la  loi  de  Berthollet,  en  donnant  un  sel  alca- 
lin  et  de  I’alcool  (base  plus  faible)  : 

ClP.O.AzO®  +  KOII  =  CIP.Oll  +  K.O.AzO®. 

ISous  avons  done  pu  remplacer  I'hydrogene  par  un  element  nionoatomique, 
puis  par  un  radical  nionoatomique  renfermant  un  element  diatomique,  I’oxy- 
gene.  On  pent  aussi  faire  entrer  dans  les  carbures  des  elements  triatomiques, 
dont  deux  affinites  soient  saturees,  I’azote  par  example,  al’etat  de  radical  ami- 
dogene  AzH®,  ce  qui  donnera : 

CH®  AzH®  methylamine 

De  mSme  Ton  aura 

CH®.CH®  AzH®  ethylamine,  etc. 

Ces  nouveaux  composes  appartiennent  a  la  classe  des  aramoniaques  compo- 
sees.  Leurs  proprietes  sent  tres  voisines  de  I’ammoniaque,  et  elles  ferment  des 
sels  comparables  en  tout  point  aux  sels  ammonicaux. 

ENCYCLOP.  CHIH.  S 
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(  H 

Mais  dans  le  groups  ammoniaque,  Az  ]  H,  il  y  trois  atomes  d’hydrogene  qui 
V  H 

sont  equivalents,  c’esl-a-dire  qu’aucun  d’eux  n’a  d’affinite  plus  grande  que  les 
autres,  et  que,  distribues  symetriquement  autour  de  I’atome  d’ azote,  ilsjouis- 
sent  des  memes  proprietes.  Or,  on  pent  dire  que  le  compose  CH*,AzH®  est 
tout  autant  de  I’hydrure  de  methyle  CH*  dans  lequel  on  a  substitue  AziP  que 
de  I’ammoniaque  AzH®  dans  laquelle  on  a  substitue  du  methyle.  S’il  en  est  ainsi, 
puisqu’a  un  atoms  d’hydrogene  nous  avons  substitue  dans  cette  ammoniaque 
un  groups  methylique,  on  doit  pouvoir  remplacer  deux  H  et  meme  les  trois  H 
par  des  methyles.  On  a  ainsi  : 

H  CH> 

Az— CH^  dimdthylamine.  Az— CH*  trimethylamine. 

\CH» 

et  on  pent  meme  remplacer  chaque  H  de  I’ammoniaque  par  un  radical  different, 
et  preparer  par  exemple  : 

Az^C^H®*  diethylamylamine. 


Ces  bases,  commel’ammoniaque,  se  combinent  integralement  aux  acides  pour 
former  des  sels.  On  sait  que  le  chlorhydrate  d’ammoniaque  a  pour  formule  Az  H*  Cl, 
ou  AzH’.HGl.  Le  chorhydrate  de  trimethylamine  est:  Az(CH®)*.HCl;  le  sul- 
/OH.AzH^  /OH.AzfCH^)* 

fate  d  ammoniaque  SO®(  ;  celui  de  trimethylamine  SO*C 

\OH.AzH»  \OH.Az(CH5)> 

Mais  dans  le  chlorhydrate  d’ammoniaque  les  quatre  atomes  d’hydrogene 
sont  symetriques,  puisque  dans  ce  sel  I’azote  est  pentatomique;  on  luidonne 


pour  formule  Az^H  ;  c’est  mSme  a  cause  de  cette  anomalie  apparente  que  Ton 

VH 


'Cl 


considerait  les  sels  ammoniacaux  comme  'renfermant  un  radical  metallique 
particulier,  I’ammonium,  comparable  au  potassium,  et  dont  la  formule  ci- 
dessus  representerait  le  chlorure;  si  done  le  chlorhydrate  de  trimethylamine 
/CH» 

/gH3 

est  Az^GH^,  on  pourra  remplacer  ce  quatrieme  alome  d’hydrogene  par  dn 
VH 


1  le  chlorure  de  tetramethylammonium  Az^CIF,  qui  s 
VCH’ 
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prepare  par  la  combinaison  directe  de  la  trimethylamine  avec  le  chlorure  de 
methyle.  Ce  chlorure,  traite  par  la  potasse  ou  I’oxyde  d’argent,  remplace  le 
chlore  par  I’oxhydryle  et  donne  I’hydrate  de  tetramdthylammonium,  base 
tres  puissante,  mais  non  volatile,  et  decomposee  par  la  distillation  en  trimethy¬ 
lamine  et  alcool  methylique ;  la  chaleur  detruit  ainsi  I’afiinlte  supplementaire 
qu’avait  deployee  I’atome  d’azote. 

L’hydrogene  phosphore,  P— H,  peut  devenir  le  siege  de  substitutions  sem- 

blables  et  donner  la  monomethylphosphine,  la  dimethylphosphine ,  la  trime- 
thylphosphine,  enfin  I’hydrate  de  tetramethylphosphonium,  tons  corps  basiques. 

H  CH’ 

L’hydrogene  arsenie,  As— H,  donne  la  trimethylarsine  AsCH®  et  I’hydrate 

CHS 

de  tetramethylarsonium  (CHS)‘As.OH;  mais  non  la  monomethylarsine  et  la 
dimdthylarsine.  L’arsenic  se  combine  bien  a  un  ou  deux  groupes  methyliques, 
mais  ces  composes  sent  par  exception  d’un  ordre  tout  a  fait  different. 

L’atome  d’arsenic,  As,  est,  comme  ceux  d’azote  et  de  phosphore,  triatomique 
ou  pentatomique.  Si  on  satisfait  une  de  ces  [affinites  avec  un  groupe  methy¬ 
lique,  on  aura  un  radical  (GHS)As=  diatomique,  qui  exigera  pour  pouvoir 
exister  en  liberte  deux  atomes  de  chlore,  de  brome,  d’iode,  ou  un  atome 
d’oxygene,  de  soufre,  diatomiques;  on  aura  ainsi : 

CH’.AsCl*  bichlorure  d’arsenmethyle 

CH3.  AsBr*  bibromure  » 

CHS.  As  I®  biiodure  » 

CH®.AsO  oxyde  » 

CHs.AsS  sulfure 

Le  bichlorure,  ayant  encore  deux  atomicites  disponibles,  peut  fixer  deux 
atomes  de  chlore  (ou  une  molecule),  et  donner  un  tetrachlorure  CHSAsCP,  qut 
est  instable,  et  que  la  chaleur  decompose  en  detruisant  les  affinites  supplemen- 
taires  de  I’arsenic ;  ces  atomes  se  groupent  A  nouveau,  au  moment  de  la  demo¬ 
lition  de  I’ddifice  moleculaire,  en  suivant  leurs  affinites  prefer^es,  et  il  se  forme 
du  trichlorure  d’arsenic  et  du  chlorure  de  methyle. 

CHSAsCF  =  As  CP  +  CIPCl. 

L’arsenic  peut  egalement  se  combiner  a  deux  methyles  et  donner  un  radical 
{CHS)*As— ,  raonoatomique,  qui  est  celebre  dans  I’histoire  chimique  sous  le 
nom  de  cacodyle,  car  c’est  le  premier  radical  organo-metallique,  c’est-a-dire 
forme  par  I’union  d'un  metal  avec  un  residu  carbure,  dont  la  nature  ait  6t6 
nettement  reconnue. 

Le  cacodyle,  ou  arsendimethyle,  possede  a  I’etat  de  liberie  la  formula 
AsS(CHS)‘;  il  est  spontanement  inflammable  au  contact  de  Pair.  Son  oxyde 
(CHS)SAs-O-As(CHS)®  peut  se  transformer  en  chlorure  (CfiSj^AsCl,  que  Ton 
peut  egalement  obtenir  en  traitant  le  cacodyle  fibre  par  le  chlore  : 

(CH»)SAs-As(CHS)s  +  Cl-Cl  =  2(CHS)>As.Cl. 
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Un  exces  de  chlore  se  combine  en  formant  trichlorure  (CH^)®As=CF. 

Avec  les  agents  oxydants,  I’oxyde  de  cacodyle  donne  I’acide  cacodylique, 
analogue  a  I’acide  dimethylphosphinique 

CIP 

0=As.— CH* 

^OII 

Si  nous  envisageons  maintenant  un  autre  metal  triatomique,  le  bismuth, 
nous  trouvons  qu’il  forme  deux  series  de  derives  : 

Le  bismuth  triethyle,  (C®H®)*Bi,  sature,  indifferent; 

Le  bismuth  ethyle,  (C*H®)Bi=,  radical  diatomique,  n’existant  qu’a  I’etat  de 
bichlorure  C^IPBiCl*  ou  d’oxyde  C*H®Bi=0,  susceptible  de  former  des  sels, 
/0\  yO.AzO* 

par  example  le  sulfate  C®H®-Bi(^^^SO®  ou  I’azotale  C®H®-Bi(^^  ^ 

On  peut  de  mfime  combiner  des  groupes  alcooliques  a  des  metaux; 

Le  mercure  donne  deux  derives  : 

Le  mercure  dimethyle .  CH’-Hg-CH’,  sature,  indifferent; 

Le  mercure  monomethyle . CIP-Hg,  radical  monoatomique. 

Le  zinc  agit  de  meme.  Quand  on  fait  agir  I’iodure  d’ethyle  sur  le  zinc,  il  se 
passe  deux  reactions  simultanees  : 

2C*H®I  +  2Zn  =  ZnP  +  G*IP-Zn-C*H=,  zinc-diethyle. 

C*H°I  +  Zn  =  C*H®-Zn-I,  iodure  de  zinc-monomelbyle. 

Ce  dernier  par  la  distillation  devrait  se  decomposer  en  iodure  de  zinc  et 
zinc-ethyle, 

2Cni»-Zn-l  =  ZnP  +  CMP-Zn-CnP; 

mais  la  reaction  se  passe  a  une  temperature  ou  le  zinc-ethyle  est  decompose, 
et  Ton  recueille  les  produits  engendres  par  sa  decomposition  : 

C*H5-Zn-C*lP  =  Zn  +  CMP  + 

c’est-a-dire  zinc,  ethylene  et  hydrure  d’ethyle. 

L’etain  tetratomique  donne  les  derives  suiyants  : 

(C*H=)®=Sn=,  diatomique;  C2H5)*=Sn=CP,  chlorure  destannethyle; 
(C*H®)’=Sn-,  monoatomique;  (C*H')«=Sn-Cl,  chlorure  des  tannotriethyle; 
(C*H®)*Sn,  neutre  et  indifferent;  stannotetrethyle. 

C’est  par  I’etude  de  ces  combinaisons  que  M.  Cahours  avait  pu  etablir  la 
tetratomicite  de  I’etain. 

Nous  connaissons  done  maintenant  sept  fonctions,  ou  modes  de  substitution 
et  de  reaction  des  derives  organiques,  ce  sent  : 

P  Les  carbures ; 

2°  Les  ethers  haloides; 

3°  Les  alcools; , 
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4°  Les  ethers  simples;  ^ 

S“  Les  ethers  composes; 

6°  Les  ammoniaques  composes; 

V  Les  radicaux  organometalliques ; 

8°  Nous  pouvons  encore  ajouter  a  cette  liste  une  fonction  nouvelle,  celle 
des  derives  nitres. 

Quand  on  traite  I’iodure  d’ethyle  par  le  nitrite  d’argent,  il  se  produit  un 
corps  bouillant  a  H8  degres,  et  dont  la  formula  est  C^lPAzO®,  isomerique  avec 
le  nitrite  d’ethyle  que  donne  la  reaction  de  I’acide  azoteux  sur  I’alcool.  Ce 
dernier  a  pour  formula  : 

CIP-CHlO.AzO,  et  bout  a  18  degree; 

le  premier  se  comporte  comme  un  derive  nitre  de  I’hydrure  d’ethyle,  aussi 
I’appelle-t-on  niirethane. 

H3C-C1P  +  HO.AzO^  =  HOH  +  CIP-CHLAzO*. 

L’action  de  I’hydrogene  naissant  est  tout  a  fait  differente  sur  les  deux 
isomeres;  avec  le  nitrite  d’ethyle  on  a  de  I’alcool  et  de  I’ammoniaque  : 

C^HLO.AzO  +  6H  =  C^HLOII  +  IPO  +  AzH*. 

Le  nitrethane  donne  I’ethylamine  : 

CsiP.AzO*  +  6H  =  2^0  +  C»H3.AzH3. 

Enfin  le  nitrite  d’ethyle  est  un  ether  compose,  tandis  que  le  nitrethane 
est  un  veritable  derive  nitre  de  la  serie  grasse,  et  qui  possede  par  cela  mfeme 
des  proprietds  sur  lesquelles  nous  reviendrons  a  propos  de  I’influence  re- 
ciproque  des  groupements  dans  la  molecule. 

Tons  ces  types  peuvent  exister  plusieurs  fois  dans  une  molecule;  ainsi  dans 
I’hydrure  d’ethyle,  substituons  dans  les  deux  groupes  methyle  du  brome,  nous 

aurons  un  corps  qui  sera  deux  fois  ether  haloide  et  qui  sera  identique 

CH^Br  ^ 

avec  le  produit  de  fixation  du  brome  sur  1’ ethylene,  ou  bromure  d’ethy- 
lene.  Dans  ce  derive,  on  pourra  remplacer  les  deux  atomes  de  brome  par 

de  I’oxhydryle  et  avoir  le  derive  qui  est  le  alycol :  mais  on  pourra 

CH3-0H  ^  ^  ^ 

aussi  n’en  remplacer  qu’un,  et  on  aura  i  qui  est  Tether  monobromhy- 

CH»-OH  ^ 

drique  du  glycol.  On  aura  de  mfime  les  ethers  composes  du  glycol;  ainsi  : 


CIP-Br 

r!lP-0-S  03-011, 


CfPBr 

C  IP  -0-Az03 


CIP-O-AzO* 

(llP-O-AzO*' 
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Avec  I’hydrure  de  propyle  on  aura,  en  introduisant  deux  substitutions  : 
CH*Br  CH» 

CH2  et  un  isomere  CHBr  auquel  correspondent  les  glycols  : 

CH»Br  CH»Br 

CH*OH  CH» 

CH*  CHOH 

CH*OH  CIPOII 

Avec  trois  substitutions,  on  obtient  un  derive  tribrome : 

CH’Br  CIPOH 

CHBr  auquel  correspond  la  glycerine  CHOH. 
dH^Br  CH*OH 

Avec  I’hydrure  de  butyle  normal,  on  aurait  en  substituant  quatre  atomes  de 
brome : 

CIPBr  CIP.OH 

CHBr  CH.OH 

CHBr  auquel  correspond  I’erythrite  CH.OH 
CIPBr  CIP.OH 


Enfin  de  I’hydrure  d’hexyle  derive  semblablement  la  mannite  C*H“0®.  De 
tous  ces  alcools  on  peut  obtenir  des  composes  substitues  remplissant  les  diffe- 
rentes  fonctions  que  nous  avons  passees  en  revue,  ethers  haloi'des  ou  composes, 
amines,  etc.  Le  glycol  en  sa  qualite  d’alcool  diatomique,  peut  fournir  deux 
sortes  d’ethers  simples  ou  anhydrides: 

1“  L’oxyde  d’ethylene,  qui  est  produit  par  la  deshydratation  d’une  molecule 
de  glycol : 

CIPOH  „„„  CH*\„ 

I  =  H®0  +  I  /O. 

CH^OH  CH*/ 

2“  Les  glycols  polyethylemiques  resultant  de  la  condensation  de  n  molecules 
de  glycol  avec  perte  de  n-i  molecules  d’eau : 


CH'OH  CIPOH 

CH*OH  CH*\ 

CH»OH  ~  ^  CIP/  diethylenique. 

CIPOH  CH^OH 


CIPOH 

CH^OH 

CH=iOH 

CH*OH 

CH*OH 

CH*OH 


H^O 

IPO 


CH»OH 

“'No 

CH*/ 

CH\ 

C».> 

CHSOH 


glycol  triethylenique,  etc. 
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La  glycerine  donne  de  mfeine  un  premier  anhydride,  le  glycide  : 


CH'.OH 

CH.OH  -HsO  =  CH/ 

CIF.OH  CH*OH 

puis  des  derives  polyglyceriques. 

La  mannile  engendre  de  meme  lamannitane 

Dans  la  glycerine  nous  pouvons  remplacer  successivement  les  trois  oxhy- 
drydes  par  de  I’hydrogene  et  revenir  a  I’hydrure  de  propyle  C^H®.  Si  nous  rem- 
plagons  seulement  ceux  des  groupes  C  0  H,  il  nous  restera : 

CH®  CH20H 

CH.OH  isomerique  avec  I’alcool  propylique  CH® 

CH®  GH» 

Ce  nouvel  alcool,  I’alcool  isopropylique,  derive  egalement  du  type  CH®C1, 
dans  lequel  on  substitue  deux  groupes  methyliques  a  deux  atomes  d’hydrogene. 
Get  oxhydryle  est  passible  de  toutes  les  transformations  que  nous  avons  pas- 
sees  en  revue  pour  les  alcools,  et  tous  ses  derives  sent  isomeriques  avec  ceux 
des  alcools  precedents. 

Si  dans  le  corps  CH®C1  nous  remplagons  cette  fois  les  trois  atomes  d’hydro¬ 
gene  par  du  methyle,  nous  aurons : 

CH® 

CH®-C-CH®,  C‘H9C1, 

Cl 

isomerique  avec  le  chlorure  de  butyle,  et  qui  sera  encore  le  type  d’une  nou- 
velle  classe  d’alcools. 

Nous  avons  alors  les  quatre  types  d’alcools  suivants : 

H  H  H  CH® 

HCH  HCCH®  CH®-C-CH®  CH’-d-CH® 

OH  OH  OH  OH. 

12  3  4 

Le  premier  type  est  unique:  c’est  I’alcool  methylique. 

Le  deuxieme  type  est  celui  de  I’alcool  ethylique ;  en  remplaqant  le  methyle 
par  un  autre  groupe  hydrocarbone,  on  aura  toute  une  serie  d’alcools  douds  de 
propri6t6s  analogues:  ce  soutles alcools  primaires. 

Le  troisieme  type  est  celui  de  I’alcool  isopropylique  et  de  ses  homologues, 
qu’on  range  sous  la  denomination  d’alcools  secondaires, 

Enfm  le  quatrieme  type  sera  celui  des  alcools  tertiaires ;  on  appelle  generale- 
ment  ce  groupe  sC.  OH  carbvnol,  et  on  designe  ces  alcools  en  joignant  ce  mol 
au  nom  des  radicaux  qu’ils  renferment;  ainsi  le  compost  indiqud  plus  haul 
serale  trim6thylcarbinol. 

Appliquons  ces  nomenclatures  aux  alcools  C®H'*0,  ou  amyliques. 
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Nous  avons  vu  que  la  theorie  pr^voyait  trois  hydrures  d’amyle : 


/hydrure  normal  engendre : 

I’alcool  primaire. 

I’alcool  a  secondairc. 

I’aleool  3  secondairc. 

CHS 

CRSOU 

CH* 

CHS 

CH* 

CIP 

CH.OH 

CIP 

CH* 

CH® 

CHS 

CH.OH 

CH* 

CH» 

CHS 

CHS 

CIP 

CIP 

bouillant  a  137° 

CHS 

a  119° 

CHS 

a  116° 

L’hydrure  d’isoamyle  fournit: 

I’aleool  de  fermentation  I’alcool  de  fermentation  le  methylisopropyl-  I’dthyldime- 


Inactif. 

actif. 

carbinol. 

thylcarbinol. 

;Hs  CHS 

CIP  CIP 

C  IP  ~C  11*011 

CIP  CHS 

CIP  CHS 

\/ 

\/ 

\  / 

V,. 

CH 

CH 

CH 

CH 

COH 

CHS 

CHS 

CIP 

CH.OH 

CH* 

CHS 

CHS  OH 

CHS 

CIP 

CHS 

bouillant  a  132° 

a  127° 

a  108° 

a  96° 

Enfin  le  tetraniethylmethane  ne  peut  donner  qu’un  alcool : 


On  volt  que,  si  ce  sont  des  jeux  de  formules  construites  sur  le  papier,  celles- 
ci  presen  tent  an  moins  une  certaine  apparence  de  verite,  puisque  jusqu’ici 
la  theorie  indique  I’existence  de  huit  alcools  seuleinent,  qu’on  Ics  aobtenus,  et 
qu’on  n’a  jamais  pu  en  preparer  d’autres. 


Derives  du  type  CH®C1®.  —  De  ce  type  sont  exclustous  les  alcools  tertiaires  ne 
renfermant  qu’une  atoinicite  disponible,  les  autres  etant  prises  par  des  radicaux 
Carbones.  Les  alcools  secondaires  et  primaires  seuls  pourront  concourir  a  cette 
serie. 

En  remplaqant  les  deux  Cl  par  de  I’oxhydryle,  on  aura  le  derive  : 


^OII, 


qui  tend  immediatement  a  perdre  de  I’eau  et  a  donner  le  corps  CH^O. 

Le  derive  methylique  ne  peutexister  que  dans  des  conditions  restreintes  et 
mal  connues ;  il  se  polymerise  habituellement  et  on  a  du  trioxymethylene 
C“H®0®.  Mais  dans  la  serie  etbylique  il  a  pourformule  : 


CIP-C^ 


>0 

'll 


etporte  le  nom  d’aldehyde  acetique. 
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Les  aldehydes  derivent  des  alcools  parperte  d’hydrogene: 

CMPO  —  IP  =  cni'O. 


L’aldehyde  se  combine  aux  acides  anhydres  en  donnant  des  Others. 
Ainsi  avec I’anhydride  acetiqueon  a: 


I  "1"  1 H 

CHO  C^H^O) 


/O.C*H»0 

CH< 

^0.C*H’0 


a  I’aide  du  perchlorure  de  phosphore,  on  pent  echanger  contre  du  chlore  I’oxy- 
gene  del’aldehyde,  et  revenir  ainsi  an  type  CIPCP 


CH’q  +  PC1»  =  ^PCJ’O 

hf  d8phosp°rore 


I  \C1 


Ce  corps,  etant  isomerique  avec  le  chlorure  d’ethylene,  porte  le  nom  de  chlo- 
rure  d’ethylidene. 

L’ammoniaque  se  combine  a  I’aldehyde;  le  produit  parait  avoir  pour  for- 
/OH 

mule  CH3-CH< 

\AzIP 

On  pent  combiner  aussi  des  radicaux  oxethyliques  al’aldehyde,  mais  par  voie 
detournee;  on  connait  deux  ethers  simples  ou  mixtes  ainsi  prepares  ; 

/OC®H» 

L’un  est  I’acetal,  CIP-CH<^ 

\0C=IP 

L’autre  est  souvent  appeleWurtz  et  Frapolli,  du  nom  des  savants  qui  I’ont 
decouvert;  il  correspond  a  une  chlorethyline  du  glycol  ethylidenique  inconnu. 

/OH 

CH®-CHO  aldehyde;  glycol  ethylidenique. 

/Cl 

CIP.  corps  Wurtz  et  Frapolli. 


Ajoutons  que  sa  formule  et  ses  proprietes  I’identifient  avec  nn  derive  mono- 
chlore  de  I’ether  ou  oxyde  d’ethyle  : 

CIP-CIP  -O-CIP-CIP  ether; 

CIP-CHCl  -0-CHS-CH3  ether  monochlore  ; 
CH*-CH(Cl)-0-CH®-CH*  corps  Wurlz  et  Frapolli. 

On  pourrait,  dans  la  meme  nomenclature,  nommer  I’acetal  la  diethyline, 
ou  ether  diethylique,  du  mfeme  glycol.  On  a  prepare  egalement  le  dimethy- 
/OCH* 

lacetal  CIP-CII( 

\OCIP 

Si  Ton  n’a  pu  preparer  jusqu’ici  I’aldehyde  methylique  CH*0,  on  connait  au 
moins  plusieurs  de  ses  derives,  tels  que  le  chlorure  de  methyle  chlore  ou  chlo¬ 
rure  de  methylene  CIPC12,  et  le  methylal  CIP^  . 

\0.CH8 


ENCtCLOPfiDIE  CHIMIQCE 


A  chaque  alcool  primaire  correspond  une  aldehyde,  ainsi  : 

Aldehyde  propionique 
»  butyrique  . 

»  isobutyrique 

/H 

Les  aldehydes  sent  done  caracteriseespar  un  groupe— C.^^.  Ce  groupe  a  une 

grande  tendance  a  s’oxyder  en  echangeant  I’hydrogene  centre  un  oxhydryle  (par 
exemple  en  reduisant  le  nitrate  d’argent  ammoniacal) ;  il  se  forme  un  groupe 


Les  alcools  secondaires,  nontenant  comme  nous  I’avons  vu,  un  groupe  CH.OH 
combine  a  deux  radicaux  carbures,  donnent  par  oxydation  un  groupe  CO  relie 
aux  deux  radicaux,  et  on  a  les  acetones  : 

CH»  CH® 

I  /H  I 

C  (  C  =  0  acetone. 

1  \OH  I 

CH®  CH» 

Les  acetones  ainsi  obtenues,  ne  renfermant  pas  d’hydrogfine  voisin  de  I’oxy- 
gene,  ne  peuvent  pas  s’oxyder  ulterieurement,  a  moins  de  briser  et  de  dedoubler 
la  molecule. 

Avec  le  perchlorure  de  phosphore,  on  obtient  des  derives  chlores  :  ainsi  I’ace- 
tone  donne  le  methyl  chloracetol  CH®-CCP-CH*. 

A  chaque  alcool  secondaire  correspond  une  acetone.  Ainsi,  dans  la  serie  buty- 
lique,  on  ne  connatt  qu’un  alcool  secondaire  et  par  consequent  qu’une  acetone, 
le  methylpropionyle. 


CH®-CH®-CHO. 

CH®-CH®-CH®-CHO. 

/CH® 

CH®-CH<  ,  etc. 
\CII0 


Derives  du  type  CH  Cl*.  Dans  ce  type  ne  peuvent  rentrer  que  les  alcools  pri- 
maires,  puisqu’il  est  n^cessaire  d’avoir  trois  affinites  disponibles  dans  le  car- 
bone  attaque,  la  quatrieme  etant  prise  par  un  radical  hydrocarbone. 

Le  corps  CH  Cl®  est  le  chloroforme :  e’est  le  premier  terme  d’une  serie  homo- 
logue  de  derives  trichlores. 

En  remplaqant  deux  atomes  de  chlore  par  un  atome  equivalent  d’oxygene,  on 


aura  une  serie  H.C^^^;  le  premier  terme  ne  pent  exister;  mais  on  connaitle 


derive  methyle  CH®-COCt,  qui  est  le  chlorure  d’acetyle,  et  ses  homologues. 

Les  chlorures  de  ce  genre ,  traites  par  les  agents  hydrogenants,  echangent  Cl 
centre  II,  et  donnent  une  aldehyde :  avec  un  compose  organo-metallique,  ils 
cedent  le  chlore  au  metal  en  s’appropriant  le  carbure,  et  fournissent  des  ace¬ 
tones. 


2CH®-COCl  +  Zn(CH®)® 

Chlorure  d’ac4tyle.  2inc-m6thyle. 


ZnCP  -h  2C1P-CO-CI1® 
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Enfin  par  I’action  de  I’eau  ils  abandonnent  le  chlore  centre  un  oxhydryle, 
et  engendrent  des  acides : 

CH^COCl  +  IPO  =  HCl  +  CHS.CO.OH. 

y.O 

Le  nouveau  groupe  caracteristique  des  acides  orgamques. 

Les  alcools  primaires  seuls  peuvent  donner  des  acides. 

Le  premier  terme  de  la  serie  des  acides  est  I’acide  formique  H  CO-OH. 

Ensuite  viennent,  dans  I'ordre  d’homologie,  I’acide  acetique  CH®-CO.OH, 
puis  Facide  propionique,  CIP-CH^-GO.OH. 

La  serie  butyrique  fournit  deux  alcools  primaires  et  par  consequent  deux 
acides  ; 


CIP 

CH^ 

CH® 

CO.OH 


COO 


Dans  la  serie  amylique,  nous  trouvons  quatre  alcools  primaires  et  quatre 
acides  : 


CH® 

CH" 

CIP 

CH^ 


CH^ 

COOH 


CH® 

CH® 


CHS 

CH’-C-COOH 

CIP 


Derives  du  type  C  CP.  Le  perchlorure  de  carbone,  traite  par  les  alcalis,  donne  un 
^OH 

acide  ^  V  q  ^  deshy drate  aussitot  et  se  transforme  en  acide  carbonique  C  0^. 

^OH 


Resume.  —  Ainsi  les  trois  varietes  d’alcool  peuvent  se  differencier  d’apres  leurs 
produits  d’oxydation. 

Alcool  tertiaire,  type  sCOH,  puis  dedoublement  de  la  molecule. 

Alcools  secondaires  =CHOH,  acetones  =C0,  puis  dedoublement  de  la  mole¬ 
cule. 

Alcools  primaires  :  -CH^OH,  aldehydes  -COH,  puis  acides  -COOH, 

La  meme  molecule  peut  renfermer  non  seulement  deux  ou  plusieurs  grou- 
pements  de  Fun  des  types  que  nous  avons  passe  en  revue,  mais  simultanement 
plusieurs  types  differents,  ainsi  : 
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Le  glycol  fournit  par  son  oxydation  : 

enroll 

Un  acide-alcool .  I’acide  glycolique. 

COH  ,  , 

Une  aldehyde  double  ...  le  glyoxal. 

COH  „  , 

Un  aldehyde-acide .  lacide  glyoxylique. 

COOH 

Un  acide  double  ......  I’acide  oxabque. 

Des  derives  non  satures.  Les  carbures  non  satures  peuvent  donner  par  vole 
substituee  des  alcools,  des  ethers,  des  bases,  tout  comme  les  carbures  satures. 
Ainsi  le  propylene 

ciP=CH-cri* 

engendre  I’alcool  allylique 

CH5=C1I-C1P0II 

auquel  correspondent  des  ethers  simples  et  composes,  une  base,  I’allylamine,  un 
sulfure,  le  sulfure  d’allyle  ou  essence  d’ail;  une  aldehyde,  I’acroleine, 
CH2=CII-GOH 

un  acide,  I’acide  acrylique, 

CH2=CH-COMI. 

Tous  ses  derives,  de  mfeme  que  le  propylene,  fixent  du  chlore,  du  brome,  de 
I’acide  hypochloreux,  etc.  Ainsi  I’alcool  allylique  et  le  chlore  donnent  la  dichlor- 
hydrine  ou  ether  dichlorhydrique  de  la  glycerine,  bouillant  a  182°. 

C1U=CH-CH2011  +  Cl^  =:  CH»C1-CHC1-CIU0H; 
tandis  que  la  glycerine  traitee  par  I’acide  chlorhydrique  produit  un  isomere : 
CIUC1-CH(0H)-C1FC1 

qui  bout  a  174”. 

II  est  a  remarquer  qu’on  n’a  p.u  encore  obtenir  d’alcool  secondaire  ou  tertiaire 
non  sature  dans  la  serie  grasse.  Tous  ces  derives  sent  des  alcools  primaires  aux- 
quels  correspondent  des  acides. 

Ainsi,  nous  avons  vu  qu’il  existe  trois  butylenes,  renfermant  chacun  au  moins 
un  groupe  CH*  et  pouvant  donner  des  alcools  primaires  par  consequent.  A  cha¬ 
cun  la  theorie  prevoit  un  acide  correspondant,  et  un  seulement.  Ge  sont: 


Ethylethylene . 

Dimethylethylene  sym. . 


GH^=GH-CH®-GH5 
GH8-GH=GH  -CRS 


G1P=(: 


‘\CH* 


G  H2=C  H-G  H'-G  O^H  acide  iso- 
crotonique. 

GH5-CH=CH-GO®H  acide  cro- 
tonique. 


CH*=G 


^GO^H 


crylique. 


Dimethylethylene  dyssym. 


acide  metha- 
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L’alcool  allylique,  a  I’etat  de  sulfocyanure  ou  de  sulfure  d’allyle,  existe  dans 
plusieurs  essences.  D’autres  plantes  renferraent  egalement  des  alcools  ou  des 
acides  de  cette  serie,  par  exemple  I’acide  angelique  C'H'O®,  I’acide  hypogeique 
C16H3»0S  et  surtout  I’acide  oleique  C*8H=*0*  qui,  a  I’etat  d’oleine  ou  ether  glyce- 
rique  CH*(C‘*H®20®)=CH(C‘*H'®0*)=CH*  (C'®IP®0*),  se  rencontre  dans  presque 
toutes  les  graisses  et  les  huiles. 

La  serie  acetylenique  n’a  fourni  encore  que  I’alcool  propargylique : 

CH=G-CH*OH 

derive  de  I’allylene.  Comme  cet  alcool  renferme  un  CHs acetylenique,  il  doit 
donner,  et  donne  en  effct  avec  le  chlorure  de  cuivre  ammoniacal  un  precipite 
jaune  serin,  et  avec  le  nitrate  d’argent  ammoniacal  un  precipite  blanc.  En 
outre,  on  connait  plusieurs  acides  de  cette  serie,  parmi  lesquels  nous  citerons 
les  acides  sorbique  et  parasorbique  C®H®0-,  celui-ci  extrait  des  sorbes. 

Les  glycols  non  satures  ont  ete  encore  peu  etudies ;  nous  ne  citerons  que  celui  qui 
derive  de  I’erythrite  par  Faction  de  Facide  formique,  C‘  H*  OL  Parmi  les  acides  biba- 
siques  non  satures,  nous  citerons  Facide /umangue  C*  H®  0‘  et  son  isomere,  Facide 
maleique,  puis  les  acides  itaconique  et  citraconique,  derives  de  Facide  citrique. 


s6rie  aromatique 


La  s6rie  aromatique  derive  du  noyau  benzenique,  prodult  par  la  polymeri¬ 
sation  de  Facetylene.  Ce  noyau  benzenique  est  forme  de  six  atomes  de  carbone  et 
de  six  atomes  d’hydrogene,  soit  G®H®. 

La  benzine  se  combine  difficilement  au  chlore  et  au  brome,  en  donnant  des 
derives  d’addition  C®H®G1®  et  C®H®Br® ;  ces  derives  sent  instables,  et  par  leur  de¬ 
composition  regenerent  des  derives  de  la  benzine. 

Au  carbure  G®H'  correspondrait  le  derive  sature  G®H‘* ;  on  peut  Fobtenir  par 
Faction  de  Fun  des  agents  reducteurs  les  plus  energiques  que  Fon  connaisse, 
Facide  iodhydrique;  mais  de  ce  carbure  G®IP\  on  ne  peut  plus  revenir  a  la 
benzine.  Nous  voyons  ainsi  que  la  benzine  n’a  que  six  atomicites  vacautes, 
au  lieu  de  huit  qu’eile  devrait  avoir ;  ces  deux 
atomicites  sent  done  occupees  a  quelque  chose, 
a  se  saturer  entre  elles,  sans  doute,  et  nous 
avons  la  le  caractere  particulier  des  chaines  fer-  ] 
mees,  que  nous  n’avions  pu  obtenir  dans  la 
serie  grasse. 

Gomme  les  fails  demontrent  que  les  six  atomes 
de  carbone  ou  d’hydrogene  sent  equivalents,  et 
qu’aucun  d’euxnejouit  de  propri^tes  differentes 
des  autres,  on  represente  schematiquement  la 
formule  de  la  benzine  par  une  figure  symetri-  p 

que  et  reguliere,  en  distribuant  les  six  atomes  ^ 

de  carbone  aux  six  sommets  d’un  hexagone  regulier,  et  attachant  a  chaque 
carbone  un  atome  d’hydrogene.  Tel  est  le  fameux  hexagone  de  Kekule. 
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Les  six  sommets  etant  symetriques,  en  substituant  a  I’hydrogene  un  corps 
simple  ou  un  radical  monoatomique,  on  n’aura  qu’un  derive  monosubstitue, 
dans  quelques  conditions  que  Ton  opere.  Si  on  pratique  deux  substitutions,  la 
theorie  et  I’experience  montrent  qu’on  pent  obtenir  trois  derives  bisubstitues. 
En  effet,  numerotons  les  six  sommets  de  I’hexagone : 

On  pourra,  en  substituant  Tun  des  derives  a  la 
place  i,  substituer  I’autre  a  Tune  des  positions  2,  3, 
4,  Sou  6. 

Mais  si,  faisant  usage  des  precedes  de  la  geome- 
trie,  on  determine  I’equivalence  rdciproque  des  posi¬ 
tions,  on  voit  que,  par  rapport  au  sommet  1,  les 
places  2  et  6  sent  symetriques ;  de  meme  3  et  5 ;  on  a 
done  seulement  trois  relations  et  trois  isomeries. 

1-2  ou  1-6 
1-3  ou  1=5 
1-4 

Nous  avons  alors  trois  sortes  de  derives  : 

1°  Ceux  qui,  suivant  I’hypothese,  auront  leurs  substitutions  a  deux  carbones 
voisins;  on  donne  a  cette  serie  le  nom  i’oriho. 

2°  Ceux  dont  les  carbones  substitues  seraient  separes  par  un  carbone  hydro- 
gene  (1-3) ;  e’est  la  serie  meta. 

3°  Enfin,  la  position  1-4  determine  la  position  par  a. 

Par  quelle  voie  est-on  arrive  a  fixer  ces  positions  ? 

On  sait  que  la  benzine  ddrive  de  trois  molecules  d’acetylene  condensees. 
3C“H®  =  C“H‘ 

On  supposait  au  debut  que  I’echange  des  atomicites  s’operait  ainsi : 


H  ^  H 
C  ®  C 


HC 


HC  CH 


Mais  on  admet  aujourd’hui  qu’il  se  fait  par  positions  para;  et  I’hexagone 
schematique,  aujourd’hui  adopte,  est ; 


dans  lequel  les  atomicites  du  carbone  sent  satisfaites;  la  formation  de  I’hexa- 
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chlorure  de  benzine  s’explique  facilement  par  la  suppression  des  liaisons  para. 

Or,  il  existe  un  carbure  la  naphtaline,  pour  lequel  on  a  ete  conduit  a 
admettre  la  formule  schematique  suivante  : 


H  H 


qui  represente  deiix  noyaux  benzeniques  sondes  ensemble. 

Un  autre  carbure,  I’anthracene,  se  comporte  comme  s’il  etait  forme  de 

trois  noyaux  soudes  ensemble  : 


Or,  ces  deux  carbures,  par  oxydation,  donent  un  acide  G*H®0'’,  qui,  distille 
avec  de  la  chaux  sodee,  regenere  la  benzine,  et  qui  est  evidemment  un  acide 
dicarbonique  de  la  benzine,  serie  ortho  :  c’est  I’acide  phtalique. 


H  H  H 


Tons  lies  derives  qui  pourront  directement  ou  indirectement  se  rattacher  a 
I’acide  phtalique  seront  done  de  I’orthoserie  1—2. 

Nous  avons  vu  que  la  benzine  se  forme  par  la  polymerisation  de  I’acetylene. 
En  traitant  I'acetone  par  I’acide  sulfurique,  on  obtient,  sans  doute  par  la  poly¬ 
merisation  de  I’allylene,  un  carbure  GW®,  le  mesitylene,  qui  a  dvidemment 
pour  formule : 
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et  qui  est  une  trimethylbenzine  symetrique,  aux  positions  1, 3, 5,  par  consequent 
deux  fois  meta. 

En  I’oxydant,  on  remplace  un  des  methyles  par  un  groupe  COMI,  et  Ton  a 
I’acide  mesitylenique  C«IP(CH3)®(COni).  La  chaux  sodee  permet  d’eliminer  le 
groupe  CO®,  et  I’on  tombe  ainsi  sur  un  xylene,  dont  les  methyles  sent  dans  la 
position  meta;  c’estle  meta,  ou  isoxylene,'  qui  par  oxydation 

C,H3  CO^H 

C  C 

''  I  ^  ^  Y 

HCk  /CH  HC^  ^CH 

>1  II 

HO  -CCHS  HO  -CXO®H 

^  c  ^  9  ^ 

H  H 

donne  un  acide  phtalique,  isomerique  avec  le  precedent  ;  c’est  I'acide  meta  ou 
isophtalique.  L’isoxylene  et  I’acide  isophtalique  sont  done  les  types  de  la  serie 
meta. 

Enfin,  le  troisieme  acide  phtalique,  I’acide  terephtalique  se  trouve  par  exclu¬ 
sion  etre  para. 

M.  'Wroblewski  a  demontre  experimentalement  la  symetrie  par  rapport  a  1  des 
places  ortho,  2  et  6,  ou  des  places  meta,  3  et  8,  et  a  pu  obtenir  deux  derives 
identiques,  ortho  ou  meta,  en  operant  par  des  series  de  transformations  succes- 
sives  la  substitution  du  memo  radical  dans  la  m6me  molecule,  successivement  aux 
places  2  et  6  ou  3  et  8. 

Mais  il  ne  faut  pas  oublier  que  celte  maniere  schematique  de  ranger  les  de¬ 
rives  de  la  benzine  ne  repose  que  sur  une  convention,  et  cette  convention  a 
deja  change  plusieurs  fois;  on  a  vu  des  series  entieres  de  derives  ortho  deve- 
nir  meta  ou  para,  et  il  est  plus  que  probable  qu’on  ne  s’en  tiendra  pas  encore 
definitivement  a  la  classification  que  nous  donnons. 

L’hexagone  de  Kekule  n’est  pas  la  seule  figure  geometrique  par  laquelle  on  ait 
represente  la  constitution  de  la  benzine ;  nous  avons  deja  vu  I’hexagone  a  liaisons 
para,  ou  devidoir,  qui  nous  semble  de  beaucoup  preferable ;  on  a  egalement  pro¬ 
pose  le  moulin  a  vent 
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iiiais  ces  deux  formules  n’ont  eu  aucun  succes,  et  dans  la  derniere  surtout,  la 
symetrie  des  groupes  CU  n’est  pas  observee. 

M.  D.  Ladenburg,  en  1869,  a  propose  un  nouveau  schema  qui  a  eu  un  grand 
succes  aupres  des  jeunesi  chimistes,  avides  de  concevoir,  par  une  construction 
geometrique  dans  Tcspace,  la  structure  des  molecules;  c’est  un  prisme  triangu- 
laire  qui  represente  aujourd’hui  la  molecule  de  la  benzine,  au  meme  litre  que 
I’atonie  de  carbone  cst  suppose  avoir  une  forme  tetraedrique.  Le  schema  de 
M.  Ladenburg  pent  se  construirc  de  trois  manieres ; 


mais  la  forme  preferee  et  adoptee  est  le  prisme. 

Personne  ne  met  plus  en  doute  aujourd’liui  que  les  liaisons  dans  le  noyau 
benzenique  soient  toutes  simples;  M.  Thomson  en  a  donne  une  demonstration 
en  se  basant  sur  la  thermochimie ;  deux  formules  seules  sont  compatibles  avec 
ce  fait  ;  Thexagone  a  liaisons  para  et  le  prisme. 

Or  si  Ton  admet  le  prisme,  la  naphtaline  etant  formee  par  la  fusion  de  deux 
noyaiix  benzeniques,  aura  Tunc  des  formules  suivantes  : 


La  premiere  suppose  une  liaison  meta,  la  seconde  une  liaison  para,  l/acide 
phtalique,  compte  aujourd’hui  comme  derive  ortho,  vadevenir  mela  on  para,  et 
tons  les  corps  de!  chaque  serie  vont  [avoir  a  passer  dans  une  autre,  ce  qui  va 
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faii’e  uii  certain  g3,chis  dans  la  nomenclature,  deja  suffisaniment  embrouillee. 
Mais  coninie  toute  cede  classification  ne  repose  que  sur  une  convention,  et  que 
jusqu’ici  aucun  fait  m6me  le  plus  petit  ne  milite  en  faveur  de  Ihypothese  du 
prisme,  ni  de  I’hexagone  d’ailleurs,  nous  trouvons  qu’il  est  inutile  et  dangereux 
de  changer  les  formules  et  conventions  admises,  et,  jusqu’a  nouvel  ordre,  nous 
repousserons  le  prisme,  en  nous  servant  de  I’liexagone  de  Kekule,  modifie  par 
la  notion  des  liaisons  para;  il  ne  differe  au  fond  du  prisme  que  par  le  rempla- 
cement  do  la  liaison  meta  par  la  liaison  ortho. 

Du  reste,  en  se  tenant  a  I’ecart  de  ces  figures  sur  le  papier,  il  est  toujours 
possible  de classer  tousles  derives  aromatiques  en  se  servant  du  simple  hexa- 
gone  sans  se  preoccuper  des  modes  de  soudure,  en  admedant  que  chacun 
des  six  atonies  de  la  benzine  a  une  valour  egale,  et  que  par  rapport  a  lui,  la 
molecule  peut  fournir : 

Deux  derives  ortho,  symctriques,  1-2; 

Deux  derives  meta,  1-3  egalement  symetriques; 

Un  derive  para,  1-4. 

CarbiircH  a.i*oiiititiques!4.  —  La  benzine,  comme  I’hydrure  de  methyle, 
est  la  base  fondamentale  de  plusieurs  series  de  carbures  : 

1°  Serie  C"!!*"-®.  La  benzine  et  ses  homologues  par  substitution  du  methyle. 


parmi  lesquels  nous  citons  : 

La  methylbenzine  (toluene) .  G'H'-CIP; 

L'ethylbenzine .  C®  IF.C  11^-  C  H® ; 

L’amylbenzine .  C®I1®-C11®-CH*-CH(CH®)* 

I.’isopropylbenzine  (cumene) .  C®I1®.CH(CH®)*; 

Trols  dimethylbenzines  (xylene)  ortho,  meta,  para.  C®ll*(CH»)*; 

L'ethylmelhylbenzine  para  (seule  connue) .  C®H‘(CH®)(CM1®); 

I.a  methylisopropylbenzine  para  (cymene) .  C®U*(CH®)(C*I1’) ; 

La  diethylbenzine  para .  C‘II‘(C*11®)®; 

La  trimethylbenzine  (mesitylene  dimeta,  1,3,3).  .  .  C®11®(CH®)®; 

L’ethyldimethylbenzine .  C®IP(C1I’)®(CM1') ; 

Les  tctramethylbenzines .  C®n*(Ctl®j‘; 

La  pentamethylbenzine .  C®I1(CH®)®; 

L’hexamethylbenzine.  . .  C®(C11’)®; 

2”  SeWe  C"!!*-*-®; 

Phenylethylene,  styrol .  C®1I®-C  II=C  IP  • 

Allylbenzine .  C®  IP-C  H*-C  H=C  IP ; 

Isoallylbenzine . .  C®H®-CH=C  H- CH®; 

3"  Serie  C"lP"->»: 

Phenylacetylene . .  C®H®-C=CH; 

Ethylphenylacetylene . . .  C®H®-CsC-ClP-CH®; 

4»  Serie  ; 

Diphenyle . .  .  .  .  . . .  C®H®-C®H®; 

Phenylcresyle  para.  . C®IP-C®H*-CH*- 
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Diphenylraethane . 

Dicresyle  . 

Dibenzyle . 

Phenylcresylmethane  (ortho  et  para)., 

Diphenylelhane . 

5°  Serie  : 

Diphenylenemethane  (fluorene.)  .  . 

Diphenylethylene  (slilbene) . 

6"  Serie  C"!!'"-'®  ; 

Diphenylacetylene  ((tolane) . 

7“  AuLres  series  : 

Diphenylbenzine . 

Triphihiylmethane . 

Diphenylphenylene-methane . 

Triplienylbenzol . 

Tetraplienylelhane . 

Tetraphenylcthylene . 


C'HS-CH*-C«  H5; 

CH3  -C‘H»-C«II‘-C1F 

Cni«-CH--C®H*-ClP; 
(C»IF)*CH-C1P,  etc. 


C8H‘- 


C«H'-CH=CI£-C*HS; 


C«rP-C=G-C6H-, 


G'IF-G«I1‘-G'’I1»; 

(GSH»)»GH; 

(G®HS-G‘H‘)*GU'; 

(G'H»)*G»H’; 

(G*II')5CII-GU(G«H®)'; 

(G'  I17G=G(G*I1«)». 


Condeiii^atiou  ties  noyaux  IieiisBeiiiqHes.  Dans  les  portions 
superieures  de  goudron  de  houille,  on  trouve  un  certain  nombre  de  carbures 
qui  paraissent  deriver  de  la  condensation,  avec  perte  de  carbone  et  d’hydro- 
gene,  de  plusieurs  noyaux  benzeniques.  Nous  citerons  parnii  eux  : 

La  naplitaline .  Gi'Il®  =  2  G«IF  — G^H' 

L’anthracene .  G'H1'“  3  G'H®  — GMl* 

Le  phenanthrene .  G“ID“ 

Le  pyrene . 

Le  chrysene .  G'®H‘*  4  G®II®  — G®I1'> 

Le  fluoranthene . 

Le  pseudophenantlirene  .  .  .  G‘'Ii'* 

Le  chrysogene  et  le  parachrysene,  ii  peine  connus. 

La  naphtaline  resulte  de  la  fusion  de  deux  noyaux  benzeniques,  I’anthracene 
etle  phenanthrene  de  trois.  Gomme  ce  sont  les  seuls  de  ces  carbures  qui  aient 
pris  une  importance  induslriellej  nous  donnerons  ici  leur  forniule. 


r^aphtaline. 
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Le  schema  ci-dessus  represente  la  naphtaline;  on  voit  que  les  huit  atonies 
d'hydrogene  substituables  ne  peuvent  pas  etre  equivalents;  ils  peuvent  donner 
lieu  a  deux  cas  d’isomeries,  suivant  que  la  substitution  se  fait  au  carbone  voisin 
de  la  soudure  ou  a  celui  qui  en  est  eloigne.  Les  lettres  a  et  [3  indiquent  ces 
positions  differentes.  On  connaiten  effet  deux  series  de  derives  nionosubstitues. 

L’anthracene  et  le  phenanlhrene  sont  isomeres.  Leur  synthese  a  montre  qu  ils 
derivent  de  trois  noyaux  benzeniques  fusionnes  d'une  nianiere  differente. 


On  voit  que  dans  I’anthracene  les  deux  carbones  qui  representent  riiexagone 
interniediaire  sont  dans  la  position  para,  tandis  que  dans  le  phenanthrene  ils 
sont  en  ortho. 

Les  isonieries  de  I’anthracene  sont  encore  peu  connues,  et  dependent  de  la 
position  des  substitutions  vis  a-vis  des  soudures,  dans  les  noyaux  lateraux, 
coinme  dans  la  naphtaline,  ou  dans  le  noyau  central. 

Des  isomeries.  Nous  avons  montre  en  expliquant  I'hexagone  de  Kekule,  I'in- 
terpretalion  qu’elle  permet  de  donner  aux  cas  d’isomeries  presentes  par  les 
derives  de  la  benzine,  et  la  signification  qu’offrent  les  mots  ortho,  meta  et  para. 

On  ne  pent  done  obtenir  qu’un  seul  derive  monosubstitue  de  la  benzine;  les 
derives  bisubstitues  sont  au  nonibre  de  trois. 

Dans  les  composes  trisubstitues,  si  les  trois  radicaux  sont  identiques,  on 
n’aura  que  trois  isomeres. 

Le  derive  bisubstitue  ortho  donnera  ;  1-2-3,  1-2-4,  1-2-3,  pouvant  se  ra- 
mener  a  1-2-4  par  ret.ournement  de  la  figure,  et  1-2-6  a  1-2-3. 

Le  derive  meta  donnera:  1-2-3  deja  comptd,  1-3-4  et  1-3-6,  identiques 
avec  1-2-4,  et  1-3-5. 

Le  derive  para  donnera  :  1-4-2,  1-4-3,  1—4-3,  1-4-6,  identiques  et  sembla- 
bles  a  1-2-4  deja  compte. 

Ainsi  on  n’aura  que  trois  derives  trisubstitues,  si  les  substitutions  sont  iden¬ 
tiques  : 

1-2-3  derive  des  bisubstitues  ortho  et  meta; 

1-2-4  derive  de  I’ortho,  du  meta  ou  du  para; 

1-3-3  derive  du  meta  seul. 
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lln  dorive  bisubslitue,  traitc  a  nouveau,  donnera  : 

S’il  est  oiibo  .  .  .  1-2-3  et  1-2-4 ; 

mela  .  .  .  1=2-3,  1-2-4,  l-3-o : 
para.  ...  1  -2-4. 

Si  les  trois  substitutions  sont  differentes,  on  peut  prevoir  dix  isomercs;  s  il 
y  en  a  deux  semblable.s  sur  trois,  on  aura  six  isomeres. 

Telle  est  la  regie,  verifiee  par  Texperience,  H 

pour  les  derives  de  la  benzine.  Pour  ses  homo-  C_H  . 

logues,  il  peut  se  presenter  un  nouveau  cas 
d’isomerie. 

Prenons  le  toluene  ou  methylbenzine. 

En  mettant  le  niethyle  ii  la  place  1 ,  nous 
pourrons  preparer  trois  series  de  derives  mo- 
nosubstitues  du  toluene,  suivant  qii’ils  oceu- 
peront  vis-a-vis  du  mcthyle  la  place  2,  3  ou  4. 

Mais  ce  niolhylc  liii-meuie  renfernie  de  I’bydro- 
gene  substituable ;  de  sorte  qu’en  faisaut  agir  le 

chlore  sur  le  toluene,  nous  pouvons  avoir  quatre  derives  nionosubstituds  : 


B  H  H  n 

h_c_h  h^c_h  ii_c_ci. 


Les  trois  premiers  composes,  renfermant  le  chlore  dans  le  noyau  benzenique, 
se  comportent  comme  la  benzine  chloree  dont  ils  sont  les  homologues  ;  le 
cblorure  de  benzyle,  renfermant  le  chlore  dans  le  groupe  methvle,  se  comporte 
comme  le  chlorure  d’ethyle  ou  le  chlorure  de  methvle  dont  il  est  le  derive 
phenyle. 

Ainsi  nous  avons  dans  les  homologues  de  la  benzine  deux  sortes  de  functions  : 

Celles  qui  dependent  de  substitutions  dans  le  noyau  benzenique; 

2°  Celles  qui,  derivant  de  substitutions  dans  la  chaine  laterals,  sont  soumises 
au  meme  regime  que  les  fonctions  de  la  serie  grasse. 

Par  exemple,  au  chlorure  de  benzyle  CHS-Cim,  correspond  un  alcool 
primaire  C®H“-CIPOII,  dont  on  peut  preparer  I’aldehyde,  puis  I’acide  benzoique 

cmKcom. 

De  I’ethylbenzine  C8H®-CH*.CII®  derive  un  alcool  secondaire  C‘H®-CHOII-Cli’ 
puis  une  acetone,  V acetophenone  C®H“-CO-CIl’. 

Du  diphenylmethane  on  peut  obtenir  un  derive  brome  C'lP-CHBr-  C'H', 
puis  I’alcool,  le  benzhydrol,  C«H“.CH;OII)-C‘H',  enfin  une  acetone,  la  benzo- 
phenone,  C«H‘-  CO  -C«.H*. 
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Toutes  les  fonctions  que  nous  avons  decrites  peuvent  se  reproduire  dans  les 
chaines  latdrales  des  corps  aromatiques,  avec  toutes  leurs  proprietes  generales. 

Mais  ies  substitutions  proprement  dites  dans  le  noyau  henzenique  deternii- 
nent  des  fonctions  nouvelles  et  particulieres  a  la  serie  aroinatique. 

Ainsi  la  benzine,  traitee  par  le  ehlore,  a  froid,  n’est  pas  atlaquee;  on  sail 
combien  cette  action  est  vive  pour  les  carbures  gras;  avee  la  benzine  il  faut 
I’action  prolongee  du  soleil  pour  fixer  le  ehlore  et  preparer  I’bexaclilorure  do 
benzine  ;  pour  substituer  le  ehlore  a  I’hydrogene  Taction  puissante  du  pcrchlo- 
rure  d’iode  ou  d’antimoine,  aidee  de  la  chaleur,  est  quelquefois  necessaire. 
Le  toluene  et  ses  liomologues,  Iraites  parle  ehlore  ci  leur  point  d’ebullilion,  se 
substituent  dans  la  chalne  laterale;  a  froid  ou  en  presence  du  chlorure  d’iode, 
le  ehlore  entre  dans  le  noyau  central;  il  en  est  de  meine  du  brome. 

Le  chlorure  de  benzyle  est  attaque  par  Tacetate  de  potasse  qui  le  transforme 
en  acetate  de  benzyle,  tout  comme  il  le  ferait  vis-a-vis  de  Tiodure  de  propyle 
oil  du  chlorure  d’amyle. 

Le  toluene  ehlore,  ainsi  que  la  benzine  chloree,  n’est  pas  attaque  par  la 
potasse  caustique,  ineme  fondante;  il  se  montre  completement  indifferent  vis- 
a-vis  tons  les  rcactifs,  et  se  eomporte  dans  les  substitutions  eomnie  le  carbure 
dont  il  derive ;  le  ehlore  ne  figure  en  rien  dans  la  reaction. 

Le  toluene  pent  donner,  suivant  la  theorie,  six  derives  bichlores  dans  le 
noyau  benzenique,  et  en  outre  un  bichlore  dans  le  methyle,  le  chlorobenzol, 
plus  trois  chlores  a  la  fois  dans  le  methyle  et  le  noyau. 

Le  chlorohenzol  C'HLCHCl*  peut  se  preparer  au  moyen  de  Taldehyde  ben- 
zoique  et  du  perchlorure  de  phosphore;  et  houilli  avec  Teau  et  Toxyde  ou  le 
sous-acetate  de  plomb,  il  regenere  Taldehyde  benzoi’que.  Mais  on  peut  egale- 
ment  le  preparer  en  faisant  agir  sur  le  chlorure  de  benzyle  bouillant  une  mo¬ 
lecule  de  ehlore,  dont  un  atoine  se  degage  a  Tetat  d’acide  chlorhydrique,  tandis 
que  Tauire  se  fixe  dans  le  groupe  methyle  a  c6te  de  celui  qui  exislait  deja. 

Le  ehlore  peut  encore  entrer  une  fois  dans  la  chaine  laterale  de  la  molecule, 
il  la  temperature  de  Tebullilion,  et  donne  un  trichlorure  de  benz^de  ou  de  ben- 
zenyle  C'H®.CC1’,  qui  correspond  a  Tacide  benzoique. 

Les  trois  isomeres  chlores  mixtes,  chlorure  de  chlorobenzyle  C«II‘C1-CH®C1, 
ortho,  meta  et  para,  s’obtiennent  par  Taction  du  ehlore  sur  le  toluene  suc- 
cessivement  a  Tebullilion  et  a  froid. 

Nous  voyons  par  cet  exemple  que  dans  les  homologues  des  carbures  fonda- 
mentaux  aromatiques,  il  faut  distinguer  les  isomerles  suivant  que  la  substitution 
etant  dans  le  noyau,  on  a  une  fonction  de  la  serie  aromalique,  ou  qu’elle  est 
dans  la  chaine  laterale  et  determine  une  des  fonctions  deja  decrites  des  corps 
gras. 
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DES  FONGTIONS 


Nous  venons  de  voir  quo  les  derives  chlores  dans  le  noyau  benzenique 
etaient  refractaires  a  tous  les  reactifs;  les  derives  bromes  et  iodes  sent  dans.  Ic 
nifime  cas. 

Tous  ces  composes  haloides  sent  stables,  et  inattaques  par  la  potasse  cans- 
tique. 

L’acide  nitrique,  agissant  sur  les  carbures  aromatiques,  echange  centre  I’hy- 
drogene  le  radical  AzO’  et  donne  desproduits  nitres  : 

C»H'  +  HAz03  =  CnF.AzO*  +  IFO. 

La  nitrobenzine,  non  plus  que  la  chlorobenzine,  ne  peut  echanger  son  groupe 
AzO’  centre  un  autre  radical,  et  elle  est  relativement  bien  moins  instable  que 
ne  le  sent  les  composes  nitres  de  la  serie  grasse.  On  peut  lui  enlever  son 
oxygene  en  soudantles  deux  residus :  on  obtient  ainsi  I’azobenzide  qui  est  le 
type  des  derives  azoiques,  n’ayant  pas  d’analogies  dans  la  serie  grasse.  Ces 
composes,  ayant  pris  une  grande  importance  dans  Thistoire  des  matieres  colo- 
rantes,  formeront  un  chapitre  a  part.  Nous  nous  contenterons  de  dire  que  la 
reaction  qui  produit  I’azobenzide  se  formule  ainsi  ; 

2C«H5.AzO*  =  20®  +  C»H».Az=Az-C*H', 


La  double  atomicite  qui  relie  les  azotes  peut  se  reduire  a  une  simple,  en 

0 

fixant  soit  de  Toxygene  pour  donner  Tazoxybenzide  C'H’Az-Az.C^H'’,  soit 
du  brome,  broraure  d’azobenzide  C'IP(Br)  Az-Az(Br)C“H®,  soit  de  Thydrogene, 
qui  fournit  Thydrazobenzol  C®H®(II)Az-Az(H)C®H®. 

Les  corps  azoiques  sent  inditferents  aux  acides  et  aux  bases;  ils  peuvent 
tixer,  comme  nous  venons  de  le  dire,  Toxygene,  Thydrogene  et  le  brome  pour 
donner  des  composes  d’addition  desquels  on  peut  revenir  aux  corps  azoiques 
generateurs;  mais  aucun  oxydant  n’a  pu  encore  defaire  la  liaison  des  azotes 
et  former  la  nitrobenzine  ou  le  compose  nitre  qui  les  a  fournis.  Les  agents 
reducteurs  les  plus  cnergiques  peuvent  scinder  la  molecule  en  donnant  des 
derives  amides. 

Les  derives  amides  s’obtiennent  par  la  reduction  directe  des  groupes  nitres; 
ils  renferment  le  groupe  AzH’  au  lieu  du  groupe  AzO*.  On  ne  peut  les  obtenir 
par  Taction  de  Tammoniaque  sur  les  chlorures  aromatiques,  benzine  cblo- 
ree,  etc.,  qui  ne  sent  pas  attaques;  cependant,  en  presence  d’agents  de  conden¬ 
sation,  chlorure  de  calcium  ou  de  zinc,  le  phenol  et  Tammoniaque  donnent  de 
Taniline.  On  peut  les  ranger  en  amines  primaires,  secondaires  ou  lertiaires, 
suivant  que  dans  Tammoniaque  un,  deux  ou  trois  atomes  d’hydrogene  sont 
remplaces  par  un  radical  aromatique.  Ainsi  on  a  : 
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I.a  diphenylamine  .  .  .  Az 

C'lP 


La  triphenylamine .  .  .  C'll®  1  Az 
C«H'  ) 

L’aniline  jouit  de  proprietes  basiques  assez  prononcees,  et  ses  sels  son 
stables  et  crislallisables.  La  diphenylamine  ne  se  dissout  plus  que  dans  les 
acides  concentres,  et  I’eau  dedouble  ses  sels.  Enfin  la  triphenylamine  est  de- 
pourvue  de  tout  caractere  basique  et  ne  se  dissout  plus  dans  les  acides. 

On  pent  aussi  rempiacer  les  hydrogenes  soudes  a  I’azote  par  des  radicaux 
alcooliques,  et  avoir  ces  amines  mixtes  secondaires,  tertiaires  ou  quaternaires. 
Ainsi  : 


C'H»  \ 
CH^  I  Az 
H  j 


cni»  ] 

CH»  Az 
CH«  ) 


C'lP 

CIP 

CH’ 

CH^ 


CMP  j 
CMPCH*  Az 
GMPCIF  ) 


Toutes  ces  bases  mixtes  sont  salifiables  et  donnent  des  sels  cristallises. 

En  traitant  les  amines  primaires  par  I’acide  nitreux,  on  obtient  une  nouvelle 
classe  de  corps  speciale  A  la  serie  aromatique,  les  corps  diazoiques  : 


C«H“.AzHs  +  AzOMl  =  H^O  +  CMP.Az=Az-OH. 


Ce  compose  est  I’hydrate  de  diazobenzol,  qui  se  combine  aux  acides  en  don- 
nant  des  sels  cristallisables  detonaht  par  la  chaleur  et  le  choc,  et  qui  peut  ega- 
lement  rempiacer  son  groupe  OH  par  des  groupes  amides,  ou  par  des  radicaux 
aromatiques,  en  donnant  dans  ce  dernier  cas  des  derives  azolques. 

Les  amines  tertiaires  traitees  par  I’acide  azoteux  Achangent  AzO  centre  un 
hydrogene  du  noyau  aromatique,  et  donnent  des  bases  nitrosees  : 
C®H»Az(CH8)*  +  AzOMI  =  H*0  +  AzO-C6H‘-Az(CH»)*,  nitroso-dimethylani- 
line,  base  salifiable. 

Avec  les  amines  secondaires,  le  groupe  AzO  se  substitue  a  I’hydrogene  restant 
soude  a  I’azote,  et  on  a  les  nitrosamines  : 


CMP  CMP 

CH’  Az  +  AzO.OH  =  IPO  +  CIP  Az, 
H  AzO 
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nipthylphenylnitrosamine,  corps  neutre,  qiie  les  agents  rcducteurs  transformcnl 
H'C\ 

en  methyl phenylhydrazine.  ^  ^Az-AzlP. 

La  phenylliydrazine  ^  ^^^Az-AzH’  derive  par  reduction  du  diazobenzol 
C‘H\ 

C®II'-Az=Az-Cl  +  H‘  =  \Az-AzH*-IIC1. 


Les  hydrazines  sont  des  bases  salifiables,  ayant  pour  type 
HSAz-AzIP 

compose  encore  inconnu,  eldont  on  ne  connaitque  les  derives  substitues. 

Les  quatre  atomes  d’hydrogene  sont  equivalents,  et  Ton  pourrait  obtenir  par 
example  des  hydrazines  tetrasubslituees.  Elies  peuvent  renfermer  des  radicaux 
gras  ou  aromatiques,  et  leurs  proprietes  chimiques  sont  alors  sous  la  depen- 
dance  de  ces  radicaux. 

Nous  venons  de  voir  que  les  derives  nitres  et  amides  du  noyau  benzenique 
ne  ressemblaient  guere  a  leurs  analogues  de  la  serie  grasse;  la  difference  est 
encore  plus  sensible  pour  les  derives  hydroxyles. 

En  substituant  OH  dans  le  noyau,  on  a  C'HLOH,  qui  est  le  phenol. 

Les  phenols  sont  des  acides  faibles,  ils  se  combinent  aux  bases  et  peuvent 
ainsi  etre  separes  de  leurs  solutions  dans  les  carbures;  I’hydrogene  de  I’hy- 
di’oxyle  pent  etre  aussi  remplace  par  un  radical  acide  ou  alcoolique,  avec  for¬ 
mation  d’ethers. 

Distilles  sur  la  poudre  de  zinc,  ils  regenerent  le  carbure. 

Le  perchlorure  de  phospbore  echange  le  chlore  centre  I’oxhydryle  :  ainsi  avec 
le  phenol  CMILOH,  on  a  la  benzine  chloree  CM1“C1,  identique  avec  le  produit 
de  substitution  de  la  benzine,  et  qui  ne  regenere  plus  le  phenol. 

Le  sulfure  de  phosphore  donne  le  mercaptan  phenylique  C®H®.SH. 

Les  phenols,  en  presence  des  alcalis,  fixent  directenient  I’acide  carboniqne  a 
chaud,  et  donnent  des  acides-phenols  : 

C‘HLONa  +  CO^  =  CnF(OH)CO'Na. 

Ils  donnent,  comme  la  benzine,  des  derives  de  substitution  cblores,  bromes, 
nitres,  amides,  nitroses,  etc. 

Ils  ont  une  tendance  manifeste  a  absorber  I’oxygene  en 
en  donnant  des  derives  condenses  bruns  ou  des  quinones. 

Les  quinones  sont  caracterisees  par  un  double  atorae 
d'oxygene  -0-0-  qui  occupe  les  positions  para  du  noyau 
benzenique,  les  deux  atomes  d’oxygene  se  saturant  reci- 
proquement  par  une  atomicite. 

L’acide  sulfureux,  I’acide  iodhydrique,  les  reduisent  a 
I’etatd’hydroquinones,  qui  sont  par  consequent  des  de¬ 
rives  paradihydroxyles  des  carbures, 

Les  quinones  se  combinent  aisement  aux  phenols  en  donnant  des  compo  a's 
encore  peu  etudies. 


presence  des  alcalis. 


0.. 
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I.es  phenols,  comme  tons  les  derives  aromatiques,  traites  par  I’acide  sulfuri- 
que,  au  lieu  de  s’etherifier,  echangent  un  atome  d'hydrogene  du  noyau  contre 
le  residu  O-SO.OH  et  donnent  des  derives  de  I’acide  sulfureux. 

On  sail  que  I’acide  sulfureux  OH-S-O-OH,  etant  dyssymetrique,  peut  donner 
deux  sortes  d’ethers,  suivant  que  la  substitution  se  fait  dans  I’hydroxyle  attache 
a  I’oxygene  ou  a  celui  du  soufre.  On  a  propose  de  designer  en  general  tous  les 
acides  organo-sulfureux  du  type 

R.0.S--0  OH 

par  le  nom  d’acides  sulfones  ou  sulfoniques.  Cette  creation  verbale  nous  seni- 
blant  inutile,  nous  nous  contenterons  de  nommer  ces  acides  suivant  la  nomen¬ 
clature  usitee  en  serie  grasse,  par  exemple  (OH)C®H''.0-S.0.0  H  sera  pour  nous 
I’acide  phenolsulfureux,  et  leur  groupe  est  designe  sous  le  nom  d’acides  sulfo- 
conjugues.  Ils  jouissent  de  proprietes  acides  tres  marquees,  et,  fondus  avec  la 
potasse,  ils  donnent  le  phenol  qui  leur  correspond,  et  un  sulfite. 

Le  perchlorure  de  phosphore  les  transforme  en  leurs  chlorures  : 

C'H'.O.S.O.OII  +  PCP  =  POCF  +  HCl  +  C«IP.O-SOCl 

qui  se  comportent  comme  des  chlorures  acides,  le  chlorure  d’acetyle  par  exemple , 
et  echangent  facilement  le  chlore  contre  des  radicaux,  oxhydryle,  amido- 
gene,  etc.,  ou  des  radicaux  carbures;  ainsi  en  presence  du  chlorure  de  zinc,  le 
chlorure  phenylsulfureux  et  la  benzine  donnent  du  sulfobenzide,  qui  est  le  type 
de  la  classe  des  sulfones. 

C/HLO.-SOCl  +  C'lP  =  HCl  +  C^H'.O.S.O.C'HL 

Ces  memes  chlorures  reduits  par  I’amalgame  de  sodium,  se  transforment  en 
nouveaux  acides,  les  acides  sulfiniques  ou  hyposulfureux  : 

CHP.O.SO.Cl  +  IP  =  HCl  +  CMP.O.S.OH, 
qui  par  oxydation  regenerent  les  acides  sulfoconjugues. 

Eiifin  la  reduction  complete  des  chlorures  sulfoconjugues  donne  des  mer 
captans  ou  thiophenols,  dans  lesquels  le  groupe  SH  tient  la  place  du  groupe 
OH  phenolique. 

Ainsi  nous  possedons  dans  la  serie  aromatique  les  fonctions  suivantes,  derivees 
du  carbure ; 

1“  Dans  le  noyau  aromatique: 

Derives  haloides; 

Derives  nitres; 

Amines; 

Derives  azoiques; 

Derives  diazo'iques; 

Derives  nitroses ; 

Phenols  et  thiophenols ; 

Acides  sulfoconjugues,  sulfureux  et  hyposulfureux,  sulfones  ; 

Sulfures  ; 

Radicaux  organo-metalliques,  analogues  a  ceux  de  la  serie  grasse. 
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2"  Dans  les  radicaux  gras,  saturds  ou  non,  substitues  dans  le  noyau  : 

Ethers  haloides,  alcools,  ethers  simples  et  composes,  pouvant  6tre 
primaires,  secondaires  ou  tertiaires ; 

Aldehydes  et  acetones ; 

Acides,  avec  les  chlorures,  amides  et  ethers  correspondants ; 
Ammoniaques  composes. 

On  n’a  pu  obtenir  encore  de  derives  nitres  ou  de  radicaux  organ ometalliques 
dans  la  chaine  laterale. 


INFLUENCE  RECIPROQUE  RES  SUBSTITUTIONS 

Les  formules  developpees,  n’etant  que  la  traduction  dans  un  langage  conven- 
tionnel  et  symbolique  des  reactions  observees,  devraient  nous  rappeler  toutes 
les  proprietes  chimiques  des  corps;  il  en  est  generalement  ainsi  dans  les  combi- 
naisons  simples;  mais  si  Ton  fait  intervenir  dans  un  carbure  deja  substitue  une 
seconde  substitution,  celle-ci  pouvant  s’effectuer  a  plusieurs  places,  tend  a  se 
faire  de  preference  a  des  positions  determinees,  variables  suivant  la  nature 
des  corps  substitues,  mais  fixes  pour  des  conditions  analogues. 

On  ne  salt  pas  encore  si  les  phenomenes  d’isomeries  sont  sous  la  dependance 
de  la  thermochimie;  les  determinations  calorimetriques,  peu  nombreuses 
d’ailleurs,  qni  ont  ete  effectuees  sur  la  formation  des  corps  isomeres,  n’ont 
revele  aucune  difference  sensible  enlre  les  chaleurs  de  formation  des  ethers 
composes  isomeres,  ou  des  derives  nitres  aromatiques. 

Le  chlore  et  le  brome  donnent  en  general  des  reactions  paralleles,  en  agissant 
sur  les  molecules  organiques,  cependant  le  chlore  donne  avec  le  chlorure 
d'ethyle  du  chlorure  d’elhylidene,  CIPCHCP,  tandis  que  le  brome  avec  le 
bromure  d’ethyle  donne  un  melange  de  bromures  d'ethylcne  el  d’ethylidene 
CIFBr-CH'Br  et  CIP.CIIBr®.  Mais  en  general  ces  deux  corps  se  substituent 
dans  une  molecule  dyssymetriques  a  I’hydrogene  le  plus  voisin  de  la  dissyme- 
trie  ;  ainsi,  dans  I’acide  butyrique,  le  chlore  tend  a  prendre  la  place  voisine  du 
groupe  CO^H,  en  donnant  I’acide  chlorobutyrique  CH’.CHL  CHCl-CO^H,  etc. 

Dans  les  composes  aromatiques,  nous  avons  vu  qu’il  n'y  avail  qu’un  derive 
monosubstitue,  une  benzine  chloree,  une  nitrobenzine,  un  toluene,  etc. 

Si  Ton  fait  agir  le  chlore  sur  une  benzine  bromee  ou  iodee,  le  chlore 
elimine  le  brome  et  I’iode  en  se  substituant  a  leur  place.  Le  brome  chasse  de 
mfme  I’iode.  Mats  si  Ton  fait  agir  le  chlore,  le  brome  ou  I’iode  sur  la  benzine 
chloree,  on  obtient  surtout  le  derive  para  avec  une  petite  proportion  du  ddrive 
ortho.  Le  derive  meta  ne  s’obtient  que  par  voie  detournee. 

De  mfime  le  brome  sur  la  benzine  bromee  donne  la  paradibromobenzine,  avec 
un  peu  du  ddrive  ortho. 
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li’iode,  en  agissant  sur  I’iodobenzine ,  fournit  uniquement  la  paradiiodo- 
oenzine. 

Ell  faisant  agir  I’acide  nitrique  sur  la  benzine  cliloree,  bromee  ou  iodee, 
il  se  forme  surtout  le  derive  para  avec  un  peu  d’ortho.  Fait-on,  au  conlraire, 
agir  le  chlore  sur  la  nitrobenzine,  on  a  surtout  le  meta,  avec  un  peu  d’ortho  et 
pas  de  para. 

L’acide  nitrique  et  la  nitrobenzine  donnent  surtout  la  metadinitrobenzine,  avec 
tres  peu  d’ortho  et  de  para. 

L’aniline,  la  dimethylaniline,  I’acetanilide,  ne  donnent  que  des  derives  para- 
substitues;  cependant  la  nitroacetanilide  se  produit  dans  la  modification  para 
melangee  d’un  peu  d'ortbo. 

Le  phenol  donne  surtout  des  derives  para,  accompagncs  d’un  peu  d’ortho  el 
de  meta.  Dans  le  cas  des  nitrophenols,  on  peut  preparer  I’ortho  et  le  para, 
melanges,  et  dominant  I’un  ou  I’aiitre  dans  le  melange,  snivant  les  conditions 
de  la  reaction. 

L’acide  sulf'uriquc  sur  les  derives  haloidcs  donne  des  acides  parasulfocon- 
jugues;  il  en  est  do  meme  pour  I’aniline,  qui  donne  I’acide  sulfanilique  (para). 
Avec  le  phe.nol,  suivant  les  conditions  de  la  reaction,  on  a  I’acide  phenolsulfn- 
reux,  para,  ou  I’orlho  avec  un  peu  de  meta  et  de  para. 

L’acide  phenylsulfnreux  bronie  fournit  I'acide  melabromophenylsulfureux; 
nitre,  il  donne  surtout  un  acide  meta  avec  un  pen  d’orlho  et  de  para;  enfin 
avec  I’acide  sulfurique  on  a  surtout  I’acide  metaphenylone  disulfurcux  avec  nn 
peu  de  para. 

Le  toluene  fournit  surtout  des  derives  ortho  et  para.  L’acide  nitrique  donne, 
suivant  les  conditions,  un  melange  plus  riche  en  ortho  ou  en  paranitrotoluene, 
avec  ti  es  peu  de  meta.  11  en  est  do  meme  du  toluene  et  de  I’acide  sulfurique, 
qui  engendrent  les  acides  ortho  et  para  cresylsult'ureux,  avec  tres  peu  de  meta. 

L’acide  benzoique  donne  surtout  des  derives  meta;  I’acide  nitrique  fournit  les 
Irois  isomeres,  principalement  le  meta. 

Les  derives  trisubstitues  n’ont  pas  encore  etc  etudies  it  co  point  de  vue. 

Les  conditions  qui  paraissent  influer  sur  les  positions  dans  la  substitution 
sont  d’abord  la  temperature,  ensuite  la  concentration,  enfin  les  corps  agissant 
par  leur  presence.  Ce  sont  les  monies  facteurs  qui  paraissent  determiner  les 
transpositions  moleculaires. 

Le  premier  exemple  de  cet  ordre  de  phenomenes  est  dft  a  Wohler,  qui  a 
transforme  (1828)  les  cyanate  d’amnioniaque  en  uree  ;  mais  I’idee  n’a  ete  emise 
que  bien  plus  tard,  par  MM.  A.-W.  Hofmann  et  Martins,  apropos  de  la  transfor¬ 
mation  de  la  methylaniline  en  toluidine.  J.c  pi  incipe  en  fut  tres  mal  accueilli 
a  son  debut  par  les  partisans  des  iddes  allemandes,  qui  croyaient  fermement 
a  I’inimutabilile  de  la  molecule;  mais  depuis  quclqiies  annees  les  examples  se 
multipliant,  et  I’industrie  s’litant  emparee  de  la  reaction  de  MM.  A.-W  Hofmann 
et  Martins,  le  doute  n’est  plus  permis. 

Cnmme  exemple  de  transpositions  moleculaires  causees  par  la  chaleur,  nous 
citerons  les  acides  sulfoconjugues  du  phenol  et  de  la  naphtaline. 

Si  Ion  melange  a  froid  de  I’acide  sulfurique  et  du  phenol,  on  obtient  surtout 
’acide  orthophenolsulfureux  avec  tres  peu  de  meta  et  de  para.  Si  I’on  fait 
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Taction  a  100  degres,  on  n’a  quo  du  para.  L’acide  ortho  se  transforme  en  acide 
para  a  100  degres. 

De  m6me,  la  naphtaline  et  Tacide  sulfurique  a  100  degres donnent  un  melange 
de  80  p.  100  d’acide  sulfoconjugno'i  a  et  20  p.  100  de  p;  vers  170  degres,  an 
contraire,  le  produit  renferme  75  p.  100  de  p  et  25  p.lOO  d’a.  L’acide  a  chauffd 
sc  transfornie  en  acide  p. 

Dans  ces  cas,  la  chaleur  se  charge  de  determiner  le  mouvement  qui  transforme 
les  rapports  reciproques  des  atonies  dans  la  molecule,  sans  alterer  exterieurement 
celle-ci.  Suivant  les  conditions  de  temperature,  c’est  tel  ou  tel  isomere  qui  se 
produira,  en  plus  grande  quantite  ou  en  totalite;  de  mcme  la  chaleur  est  sus¬ 
ceptible  de  transformer  un  isomere  dans  Tautre. 

Nous  pouvons  souvent  apprecier,  d’apres  nos  hypotheses,  que,  par  suite  de 
ces  transpositions,  la  formule  devient  symetrique;  ainsi  le  bromure  d’ethyli- 
dene,  CH’.CHBr*,  chauffe,  donne  du  bromure  d’ethylene  CHMlr-CH'Dr 
(Carius). 

On  ne  salt  pas  encore  si  la  thermochimie  joue  un  rdle  dans  ces  transpositions. 
I.a  thermochimie,  en  efPet,  ne  pent  indiquer  que  des  sommes;  les  lermes  posi- 
tifs  peuvent  Otre  tres  grands  et  determiner  une  reaction  chimique,  qui  pent 
egalement  engendrer  de  tres  grands  termes  negatifs,  et  alors  la  somme  serait 
voisine  de  0;  c'est,  sans  doute,  le  cas  des  reactions  limites,  dans  lesquelles  les 
termes  positifs  et  negatifs  se  produisent  toujours  simultanement  sans  que  Ton 
puisse  les  determiner  isoles;  ainsi  pour  les  ethers  composes,  la  formation  de 
Tether  par  Tunion  de  Talcool  et  de  Tacide  en  perdant  de  Teau,  est  limilee  par 
la  reaction  de  Teau  eliniinee  sur  Tether  forme,  en  produisant  de  Tacide  et  de 
Talcool.  En  outre,  M.  Louguinine  a  montre  que  les  corps  isomeres  degagent 
par  leur  combustion  des  quantites  sensiblement  egales  de  chaleur,  autant  du 
nioins  que  permettent  de  Tapprecier  les  instruments  employes. 

Dans  d’autres  cas,  la  presence  d'un  corps  etranger  est  necessaire,  sans  que 
Ton  puisse  encore  s’expliquer  son  action  ;  par  exemple  la  transformation  du 
salicylate  de  poiasse  en  paroxybenzoate ;  les  differences  dans  les  rendemenls 
des  dilferents  isomeres  obtenus,  quand  on  pratique  les  fusions  a  la  soude  ou 
a  la  poiasse,  etc.  La  concentration  des  rcactifs  joue  aussi  un  grand  rdle  dans 
la  production  predominante  de  tel  ou  tel  isomere,  comme  nous  le  verrons  pour 
les  toluidines. 

En  faisant  agir  Tiodure  d’etliyle  sur  le  nitrite  d’argent,  qui  est  incontesta- 
blement  0=Az-O  Ag.  on  obtient  le  nitrethane  CMP-AzsO*,  au  lieu  du  nitrite 
d’ethyle  0=Az-0-L*H'‘;  tandis  que,  avec  les  derives  aromatiques,  par  exemple 
lechlorure  de  benzyle,  on  n’a  quele  nitrite  de  benzyle  0=Az-0-Cll'-C®Il‘,  par 
une  reaction  reguliere. 

Nous  retrouvons  d’autres  exemples  de  ce  phenomene  dans  la  serie  du  cyano- 
gene,  ou  le  mdme  acide  cyanhydrique  se  comporte  tantdt  comme  ll-C=Az  ou 
C=Az-H,  Thydrogene  etant  lie  tantdt  au  carbone  tantdt  a  Tazote,  et  suivant 
que  Ton  fait  agir  sur  Tiodure  d’ethyle  le  cyanure  de  potassium  ou  le  cyanure 
d’argent,  on  a  le  propionitrile  CMD-CsAz  ou  Tethylcarbylamine  Cni®-Az=C. 
lei  Tinfluence  du  metal  present  a  la  reaction  est  encore  manifeste. 

D’un  autre  cdte,  prenons  le  meine  acide  cyanhydrique  et  faisons  agir  sur  lui 
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le  chlore,  nous  aurons  le  chlorure  de  cyanogene,  qui  a  pour  formule  C=Az-Cl 
ou  Cl-CsAz.  Si  on  le  fait  agir  sur  lethylate  de  soude,  on  a  I’elher  cyanique  do 
M.  Cloez,  probableinent  Az=C~0-C*H»;  si  on  traite  au  contraire  ce  memo 
chlorure  de  cyanogene  par  la  potasse,  et  qu’on  distille  le  cyanate  de  polasse 
forme,  avec  du  sulfovinale  de  potasse,  on  obtient  Tether  cyanique  de  M.  Wiirlz, 
0=C=AzC*H5. 

Enfin  le  nieme  chlorure  de  cyanogene,  traite  par  Taminoniaque,  donne  la 
cyanamide.  Celle-ci,  au  lieu  d’avoir  pour  formule  Az=C-AzH*  ou  C=Az-AzH*, 
est  symetrique  et  a  pour  formule  : 

HAz  =  G  =  Az-H. 

En  s’hydratant,  elle  donne  de  Turee. 

L’uree  s’oblient  comine  Ta  montre  M.  Wohler,  en  trailant  le  cyanate  de 
potasse  par  le  sulfate  d’ammoniaque ;  le  cyanate  d’amnioniaque  forme  se 
transforme  lentement  a  froid,  rapidement  a  chaud,  en  uree  symetrique, 
IPAz-CO-AzH®.  Le  sulfocj-anate  d’ammoniaque  ne  subit  la  meme  trans¬ 
position  que  vers  toO  degres,  en  donnant  la  sulfo-uree  :  AzC -S-AzH‘  sc 
change  en  IPAz-C.  S -Azll*. 

Dans  ces  deux  cas,  nous  avons  affaire  a  un  ordre  plus  complique  de  transpo¬ 
sitions  moleculaires;  la  fonction  du  corps  change,  et  nous  rentrons  dans  le 
cas  des  isomeries  appelees  metameries  par  M.  Berthelot. 

On  pent  rapprocher  de  ces  transformations  metameriques  certaines  decom¬ 
positions  accompagnccs  d’une  hydratation,  que  Ton  observe  avec  les  aldehydes; 
ainsi  la  transformation,  sous  Tinfluence  de  la  polasse,  de  Taldeh3'de  benzoique 
en  alcool  benzylique  et  acide  benzoique  : 

2  (C'lP.CHO)  +  KHO  =3  C'1P-CH*0H  -J-  CMP-COOK. 

COH  GIP.OH 

Le  glyoxal  i  ,  ,  se  transforme  de  mfeme  en  acide  glycolique  i  ,  dont 
C  0"  H  C  0*  11 

Tanhydride  ou  glycolide  est  bien  connu,  et  tout  different  du  glyoxal,  dont  il  est 
G1P\ 

I’isomere;  sa  formule  est  >0. 

GO  / 

Enfm  dans  de  nombreuses  reactions  chimiques  la  substitution  d’un  radical 
a  un  autre  est  accompagnee  d’une  transposition  moleculaire;  ainsi,  le  nitrite 
de  la  propylamine  primaire  donne  de  Talcool  isopropylique',  les  derives  de 
Thydrure  de  bulyle  normal  se  transformcnt  en  derives  de  Tisobutyle;  nous 
trouverons  de  pareils  exemples  dans  la  serie  phtalique. 

Nous  pouvons  dire  que  les  reactions  chimiques  regulieres  sont  soumises  ii 
Tinfluence  de  la  temperature,  de  la  concentration,  et  dcs  corps  qui  inter- 
viennent  soil  direclement,  soil  aussi  indirectement  et  par  leur  seule  presence* 
ou  au  moins  sans  que  nous  puissions  nous  rendre  comple  de  leur  action  et 
Irouver  des  traces  des  produits  intermediaires  dans  lesqucls  ils  figurent.  Les 
transpositions  moledulaires,  qui  ne  sont  que  des  decompositions  ou  reactions 
chimiques  accomplies  dans  I’interieur  de  la  molecule,  s’accomplissent  dans 
les  mcmes  conditions*  et  souvent  suivent  les  reactions  regulieres*  au  fur  et  a 


C.  GIRARD  ET  A.  PABST  —  MATIERES  COLORANTES  47 

mesure  que  celles-ci  s’effectuent;  la  molecule  nouvellement  formee  eprouve 
ties  cliangenients  interieurs. 

Nous  avons  dit  qu’une  des  raisons  de  ces  transpositions  etait  la  symetrie; 
par  exemple  dans  la  formation  de  I’uree,  de  la  benzidine,  etc.  11  se  pent  que 
dans  les  transformations  reciproques  des  acides  phenolsulfureux  et  oxyben- 
zoiques  des  raisons  analogues  puissent  intervenir  ;  car  il  ne  faut  pas  oublier 
que  la  notation  est  une  convention,  un  systeme  mnemonique,  et  s’il  est  pro¬ 
bable  que  les  atonies  soient  groupes  entre  eux  comme  nous  le  figurons  sur  le 
papier,  nous  n’en  avons  aucune  espece  de  preuve,  meme  d’aperqu  quelconque. 
Et  en  outre,  les  groupes  ou  radicaux  qui  figurent  dans  nos  formulas  ne  doivent 
pas  etre  envisages  comme  ayant  une  existence  independante  et  des  reactions 
constantes,  ou  du  moins  regulierement  delerminees;  car  ce  que  nous  sou- 
mettons  a  Taction  des  reactifs  est  non  pas  un  groupe  ou  radical,  mais  une 
molecule  complete  dont  tous  les  atonies  sont  solidaires  les  uns  des  autres  et 
agissent  les  uns  sur  les  autres. 

11  ne  faut  pas  croire  que  les  oxliydryles  ou  les  groupes  AzO®  different  dans  la 
serie  grasse  ou  dans  la  serie  aroniatique;  ce  qui  diftere,  c’est  le  reste  de  la 
molecule,  qui  iniprinie  a  Thydroxyle  ou  au  groupe  AzO*  des  caracteres  tout 
autres  que  ne  le  ferait  un  groupe  etliyle  ou  amyle.  C’est  a  Toubli  de  ce  principe 
que  nous  devons  cette  bizarre  assimilation  des  phenols  aux  alcools  tertiaires, 
sous  prelexte  que  dans  le  phenol  le  carbone  auquel  est  attache  To.xhydryle 
est  relie  ii  trois  autres  atonies  de  .carbone.  11  faut  n’avoir  jamais  etudie  le 
phenol,  ou  les  alcools  tertiaires,  pour  trouver  une 
analogie  entre  eux,  ou  entre  la  benzine  chloree  et  le 
chlorure  de  pseudobutyle  tertiaire.  Les  molecules 
entrent  tout  entieres  dans  les  reactions,  et  les  simili¬ 
tudes  des  schemas  ne  font  que  constater  des  analogies 
dans  les  resultats  obtenus.  Ainsi  dans  la  serie  grasse, 
les  derives  nitres  jouent  le  r61e  d’acides,  s’ils  renfer- 
ment  des  atomes  d’hydrogene  voisins  du  groupe  AzO®  1 
le  nitrethane  et  les  deux  nitropropanes,  priinaire  et 
secondaire,  forment  des  sels  cristallisables;  la  potasse  forme  par  exemple  le 
scl  ClT’.Cll.  ll.AzO*  avec  le  nitrethane.  Ce  sel,  avec  le  bronie,  donne: 

Cll^CIl  KAzO*  -f  Br®  =  RBr  -f  CIPCII  Br AzO* 

En  traitant  ce  derive  brome  par  la  potasse,  on  a  un  nouveau  sel  CH’CBrKAzO® 
que  le  brome  transforme  en  derive  dibrome. 

Le  derive  nitrobrome,  traitc  par  le  nitrite  de  potasse  donne  un  derive  dini¬ 
tre  ;  ClPCil(AzO®)*,  qui  est  salifiable  et  forme  le  sel  de  potasse  CH»CK(AzO®)® 
susceptible  de  se  transformer  on  derive  bromodinitre  puis  trinitre. 

Dans  la  serie  grasse,  les  substitutions  du  groupe  AzO®  donnent  un  caractere 
acide  aux  atomes  d’hydrogene  voisins,  et  a  un  seul  a  la  fois.  Dans  les  derives  aro- 
matiques  ces  menies  groupes  AzO®  donnent  au  groupe  oxhydryle  des  phenols 
des  caracteres  acides,  comme  dans  Tacide  picrique ;  et  leur  influence  se  retrouve 
dans  la  maniere  dont  se  font  les  substitutions.  Pour  ne  citer  qu’un  exemple, 
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la  metanitroparadichlorobenzine,  fusible  a  i)4",5,  traitee  par  le  sulfure  de 
polassium,  echange  un  atome  de  chlore  centre  un  groupe  SH  et  doiine  un 
sulfure  de  chloronitroplienyle  (CMPCI(A/,0*)“S;  avec  le  sultliydrale  elle  donne 
le  chloronitrolhiophenol  C«IFCI(AzO*)SlI.  Son  isoniere,  la  dimetachloronitro- 
benzine  synietrique,  fusible  a  65°, 4,  ne  perd  pas  de  chlore,  niais  le  groupe 
AzO®  est  reduit  et  on  a  de  la  dicliloraniline  et  du  tetraclilorazoxybenzide 
(C«H®Cl*)*Az’0.  On  voit  que  non  seulement  les  homologues,  mais  meme  les 
isomeres  sent  attaques  tout  differeniment,  et  il  est  impossible  de  meconnaitre 
dans  ce  fait  I’influence  reciproque  des  divers  elements  qui  determinent  I’indi- 
vidualite  de  cheque  compose  chimique. 


DES  REACTIONS  PYROGENEES 

Nous  venons  de  voir  Tinfluence  de  la  temperature  sur  les  reactions  chimi- 
ques  accomplies  entre  deux  ou  plusieurs  molecules,  ou  bien  dans  I’interieur 
meme  de  la  molecule,  ce  qui  engendre  des  transpositions  moleculaires  a  des 
temperatures  elevees;  les  mouvements  des  atomes  dans  la  molecule  elant  am¬ 
plifies,  ou  I’affinite  reciproque  des  atomes  etant  modifiee,  on  observe  des  de¬ 
compositions  de  la  molecule  avec  formation  do  produils  plus  simples,  souvent 
plus  complexes  quand  il  s’agit  des  carbures,  jiisqu'a  ce  qu’on  arrive  a  la  tem¬ 
perature  alaquelle  ne  peuvent  plus  exister  qiie  le  charbon,  les  carbures  tres 
pauvres  en  hydrogene  et  I’hydrogene  libre. 

En  general,  les  composes  organiques  oxygenes  tendent  a  former  de  I'eau  et 
de  I’acide  carbonique,  le  residu  elant  un  anhydride  ou  un  acide  plus  simple, 
comme  il  arrive  avec  la  plupart  des  acides  polybasiques.  Pour  les  composes 
moins  oxygenes  et  moins  complexes,  les  deux  reactions  peuvent  s’effectuer  en 
meme  temps,  et  a  des  temperatures  elevees  elles  se  compliquent  de  I'action  rd- 
ciproque  des  produits  de  decomposition.  Par  exemple,  en  faisant  passer  dans  un 
tube  chauffe  au  rouge  de  la  vapour  d’alcool,  on  a  : 

CMl'O  =  11*0; 

C*H«0  =  CIP  -t-  H*-f  CO; 

2C*I180  =  3C1P-1-C0*: 

et  en  outre 

C*IP  =  II*  -f  C*H*  acetylene; 

3C*H*  =  C*H«  benzine; 

C'll"  +  C*H*  —  C®H®  styrolene; 

(.*11*  -f  C*ll*  =  H*  +  C'!!*  naphtaline; 

C*“11*-MI*  C’"!!'*  hydrure  de  naphtaline ; 

C*1P-1-H*  =  C*H®  hydrure  d’ethyle; 

C*H*-1-  H*0  =  C*11‘0  aldehyde; 

etc.;  tons  ces  produits  se  ferment  en  plus  ou  moins  grande  quantite  suivantla 
tempeiature  du  tube  etia  duree  de  leur  passage. 
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On  pent  ranger  parmi  les  decompositions  pyrogenees  certains  cas  de  trans¬ 
positions  nioleculaires  accompagnees  de  deshydratation,  qui  se  passent  en  tubes 
scelles  et  en  presence  d’eau  a  haute  temperature;  ainsi  quand  on  chautt'e  dans 
ces  conditions  du  glycol,  vers  225°,  il  se  forme  de  I’aldehyde.  Cette  action  pent 
etre  favorisee  par  la  presence  de  I’acide  chlorhydrique  ou  sulfurique  tres  dilue, 
ou  des  bases:  ainsi  M.  Schulzemberger,  en  chauffant  du  sucre  de  canne  avec 
de  la  baryte,  a  obtenu  de  I’acide  lactique;  on  pent  interpreter  cette  reaction  cn 
admettant  d’abord  une  scission  du  sucre,  glucose  ou  levulose,  resultant  du  dc- 
doublement  de  la  saccharose. 

C IF 0 II-C H 0  H-C  H  0 H-C  H  0 H-C  H  0 H-C 0 II  =  2 C H* 0  H  C  H .0 II-  C II 0. 
et  ensuite,  par  transposition  moleculaire,  cette  aldehyde  glycerique  se  change- 
rait  en  acide  lactique,  au  meme  titre  que  le  glycol  en  aldehyde 
CH^OH  CHOH-CHO  =  CH^-CHOH-CO’H. 

Quand  on  chauffe  les  sucres,  ils  donnent  d’abord  des  anhydrides,  glucosane, 
caramelane,  acide  caramelique',  resultant  de  condensations  et  deshydratations 
successives  avec  formation  de  groupes  CO  acetonique  et  CO*H  acides;  ainsi 
I’acide  caramelique  derive  de  six  molecules  de  saccharose  avec  perte  de  quatre 
molecules  d’eau;  I'anhydride  caramclinique  provient  de  huit  molecules  de  sac¬ 
charose,  etc.  Finalement  on  obtient  de  I’oxyde  de  carbone,  de  I’acide  carboni- 
que,  du  gaz  des  marais,  de  I’acide  acetique,  de  I’aldehyde,  de  I’acetone,  du  fur- 
furol,  etc.,  et  il  reste  du  charbon  presque  pur. 

II  est  impossible  jusqu’ici  de  formuler  une  loi  generate  des  reactions  pyroge- 
noes ;  car  elles  dependent  surtout  de  la  temperature  a  laquelle  elles  s’ett’ec- 
tuent  et  des  actions  de  masse;  toutes  sont  des  actions  limites  ,  et  il  s’etablil 
entre  les  produits  de  la  decomposition  et  leurs  produits  rcciproques  de  reaction 
un  equilibre  variable  suivant  le  degre  de  la  temperature  et  la  durce  de  son 
action,  et,  bien  entendu,  suivant  leurs  proportions  relatives.  Nous  nouscon- 
tenterons  done  de  passer  en  revue  les  differents  cas  de  reactions  qui  ont  etc 
observes,  et  nous  en  lirerons  les  conclusions  qui  nous  interessent,  relalivement 
il  la  composition  du  goudron  de  houille,  le  plus  repandu  et  le  plus  employe  de 
tons  les  produits  des  reactions  pyrogenees. 

Gaz  des  marais.  Le  gaz  des  marais,  au  rouge,  donne  de  I’cthylene  et  de 
I’acetylene  avec  formation  d’hydrogene  : 

2CIF  =  C^IF  -1-  2  IF; 

2CH‘  =  enP  -4-  3HL 

Elliijlene.  l.a  chaleur  le  decompose  en  licelylene  et  hydrogene  : 

CMP  =  CMP  +  HL 

L’lithylene  se  combine  par  centre  a  I’hydrogene  el  donne  de  Thydrure  d  e- 
Ihyle  : 

cm*  -f  IP  =  cm«. 

•Avec  le  gaz  des  marais,  il  donne  du  pi  opjle  le  : 

CMP  -t-  CIP  =  CMP  -1-  IF'. 

E.NCYULOP.  CHIM.  i 
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Hydrure  d'ethyle.  La  chaleur  le  decompose  en  hydrogene,  ethylene,  acety- 
lene  et  ga*  des  marais  : 

C2H«  +  11*  =  2CH‘: 

CMI'’  =  IF  +  C®IF; 

C»H®  =  2H*  +  C^H*. 

L’hydrogene  est  en  quantite  suffisante,  en  general,  pour  que  celte  derniere 
action  soit  tres  faible. 

Acetylene.  L’acetylene  se  comhine  a  I’hydrogene  pour  former  de  I’ethylene  ou 
de  I’hydrure  d’ethyle ; 

C^H*  +  =  C^H^: 

CMF  +  2H'  =  CMF. 

Mais  il  se  polymerise  sous  I’influence  de  la  chaleur  seule  en  donnant,  comnie 
nous  I’avons  vu  : 

=  C“H' 

(reaction  reguliere). 

L’ethyleneet  I’acetylene  donnent  un  crotonylene  : 

CMI‘  +  =  CHF. 

Benzine.  Par  la  chaleur  seule,  elle  donne  du  chrysene  et  du  diphenyle,  avec 
de  I’hydrogene  : 

2C‘H«  =  IF  +  Cirri'"; 

3C«H«  =  3IF  + 

II  se  forme  en  meme  temps  de  I’acetylene  en  petite  quantite,  et  d’autres  car- 
bures  pen  etudies ;  on  n’a  jamais  pu  obtenir  de  la  naphtaline  dans  cette  reaction. 

La  benzine  et  I’acetylene  donnent  du  phenylacdtylene  etdu  styrolene  : 

C^IF  +  C4F  =  +  C*H*: 

C®H«  +  CMF  =  C*IF. 

Avec  I’ethylene,  la  benzine  donne  du  styrolene  et  de  I'anthraci-ne  : 

CHF  +  =  IF  +  CMF; 

2C«IF  +  =  3  IF  +  C'^IFo. 

La  benzine  et  le  gaz  des  marais  ou  I’hydrogene  ne  reagissent  pas  ensemble  au 
rouge.  Avec  I’ammoniaque,  au  rouge,  la  benzine  donne  de  petites  quantiles 
d’aniline. 

Toluene.  II  se  decompose  par  la  chaleur  en  dibenzyle  et  anthracene  ‘ 

4C’H'  =  3  IF  +  3G«IF  +  C'^IF; 

2C'H*  =  H-  +  dibenzyle  et  benzyltoluene,  reaction  reguliere ; 

C’H*  +  IF  =  C'lF  +  CH*; 

2C''H*  =  3IF  +  anthracene. 

11  se  forme  en  meme  temps  du  chrysene  et  du  benzerytlirene. 

Xylene.  II  donne  de  la  benzine*  du  toluene,  de  la  naphtaline  *  de  I’antluA- 
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oene  et  des  carbures  superieurs  analogues  au  chrysene,  au  benzerythene,  entin 
probablement  du  styrolene.  Le  xylene  provenait  du  goadron  et  bouillait 
vers  139". 

Ethxjlbenzine.  Kile  donne  du  toluene  et  de  I’acelylene  : 

2C*H*»=  2C’H"  +  +  H». 

A  une  temperature  pas  trop  elevee,  elle  se  change  d’abord  en  diinethylben/.ine 
(xylene). 

Cumene.  On  a  trouve  dans  ses  produits  de  decomposition,  de  la  benzine,  du 
toluene,  du  xylene,  de  la  naphtaline,  des  carbures  bouillant  de  250°  a  320°;  de 
I’anthracene,  du  chrysene,  du  benzerylhrene,  de  Thydrogene,  du  gaz  des  ma- 
rais,  de  I’ethylene  et  une  trace  d’acetylene.  Le  cumene  provenait  du  goudron  et 
bouillait  a  100-163°. 

Styx-olene.  Nous  avons  vu  qu’il  se  produit  par  I’union  de  I’ethylene  ou  de 
I’acetylene  et  de  la  benzine. 

Le  styrolene  et  I’ethylene  ou  I’acetylene  donnent  de  la  naphtaline  : 

C*I1*  -t-  C*II‘  =  211*  +  C'»H“ 

C*H*  -f  =  IP-|-C‘«II«. 

.Avec  la  benzine,  il  donne  de  I'anthracene ; 

C*H«  +  C«n«  =  2H*  -f  CM!"*. 

Xaphtaline.  La  naphlaline  et  I’hydrogene  donnent  de  la  benzine  et  de  I’acety- 
lene,  generateurs  de  la  naphtaline : 

C‘»H«  +  H*  =  CfH‘  -f  2C»H*. 

La  naphtaline  et  I’acetylene  se  combinent  tres  rapidement  et  paraissenl 
donner  de  I’anthracene : 

C'"!!*  +  2C»1P  =  IP  -L  C‘4P». 

-Avec  la  benzine,  la  naphtaline  donne  au  rouge  blanc  de  I’anthracene  : 

3C''H'  4-  CMP  =  2CM1'»  -t-  3IP. 

La  naphtaline  et  t’ethylene  donnent  de  I’acenaphtene : 

CMP  -t-  CH‘  =  IP  -f  CMP». 

Axithracene-.  Avec  I’ethylene,  il  donne  de  la  benzine  et  de  la  naphlaline  : 

C‘MP»  +  CH»  =  CH*  +  CMI'i 

AVec  I'hydrogSne,  il  donne  de  trds  petiles  quantiles  de  benzine  el  d’ace- 
lylone  : 

-f  2ltl®  =  2CH''  +  CMPi 

Chi-yshie,  Avec  I'hydrogene,  il  donne  de  la  benzine  et  du  dipheiiyle  : 


CMl'2  -I-  31P  =  3CMP. 

CMP-  -I-  21P  =  CAMP  -t-  CMl": 
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Avec  relhylene,  il  donne  de  !a  benzine,  de  I’anthracene  et  de  la  naphtaline: 

CIS  HU  +  =  C"!!®  +  C**!!*" 

C‘ni'*  +  2C'H‘  =  20*118  ^  c'»I18.  • 

Enfin  a  ces  recherches  de  M.  Berthelot,  effectuees  dans  des  tubes  de  porcelaine 
au  rouge,  M.  Barbier  a  ajoute  les  fails  suivants,  qu'il  a  decouverts  en  operant  a 
300-600  degres  dans  des  tubes  de  verre  : 

Le  drphenylmeUiane  donne  de  I'anthracene,  de  la  benzine  et  du  toluene  : 

+  20*11*  H-  IP 

C‘*H'2  -1-  IP  =  0*lP  -h  O’H”. 

Le  dibenzyle  donne  du  toluene  et  du  stilbene  ou  du  phenanthrene  : 

CUiiu  ^  c‘‘H'*  -f  IP 

0'*H“  +  IP  =  20nP. 

Le  stilbene  donne  du  toluene  et  du  phenanthrene  exempt  d’anthracene : 

0>'-ll'*  =  C‘^ll‘»  -f  IP 
O'* IP’  -(-  2  IP  =  20’ H*. 

Parnii  les  dicresyles,  le  seul  qui  nous  donne  des  resultats  nets,  est  I'ortho- 
dicresyle,  qui  donne  du  toluene,  de  I’anthracene  et  du  phenanthrene  : 

2 O'*  IP*  =  C'*!!"’  +  IP  -1-  2C’m 

Le  benzylcresylc,  melange  des  deux  isomeres  ortho  et  para,  a  pour  forniule; 

CHP-C1P-0‘H*-0IP. 

L'ortho  seul  reagit  suivant  I’equation  : 

O'*  IP*  =  0'*11">  +  H*. 

en  donnant  de  I’anthracene  mOle  d’un  peu  de  phenanthrene. 

L’hydrogene  reagit  ensuite  sur  le  melange  des  carbures  en  donnant : 

0'*1P*  +  IP  =  20’ IP. 

Le  phenxylxylene  brut  obtenu  par  la  reaction  de  la  benzine  sur  le  chlorure 
de  toluyle  brut,  prepare  en  chlorant  dans  la  vapeur  le  xylene  du  goudron  de 
houille,  donne  de  la  benzine,  du  paraxylene,  de  I’anthracene  et  un  peu  de  phe¬ 
nanthrene.  Nous  croyons  cependant  que  la  reaction  est  plus  complexe. 

Les  huiles  de  houille  volatiles  a  245-2S0  degres  (formees  principalement  dc 
methylnaphtalines)  se  transforment  a  SOO-600  degres  en  acenaphtene,  benzine 
et  napbtaline  : 

CMP’  =  0‘MP»  -L  IP 

O'MP’  =  O'MP  -t-  OMl* 

3  0M1*  =  0*  H*  +  3  IP. 

Lc  diphenyle  et  I’etliylene,  en  passant  dans  un  tube  de  porcelaine  chautfc  au 
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rouge,  out  donne  de  la  benzine,  du  styrolene  et  de  la  naphtaline,  puis  de  I’an- 
thracene  et  surtout  du  phenanthrene  ; 

0121110 

Ci2nto  +  h2  =  2C'H*. 

Les  autres  reactions  s’expliquent  par  la  decomposition  de  I’etliylene  en  nydro- 
geiie  et  acetylene,  et  action  de  ce  dernier  corps  sur  la  benzine. 

En  resume,  on  voit  que  dans  toutes  les  reactions  pyrogenees,  la  decomposition 
est  limitee  et  contrebalancee  par  une  reconstitution  inverse,  comme  dans  les 
dissociations,  et  que,  dans  la  plupart  des  cas,  ces  actions  sont  Ires  complexes. 

Nous-n’avons  aucune  notion  exacte  sur  les  phases  de  la  formation  du  goudron, 
dans  laquelle  sc  passent  certainement  les  reactions  que  nous  vcnons  de  decrire, 
et  probablement  bien  d’autres  encore. 

Cliaque  sorte  de  bouille  se  comportc  dilleremment  a  la  distillation,  et  fournit 
des  proportions  differentes  de  produils  de  decomposition;  et  meme  si  Ton  fail 
varier  la  temperature,  avec  la  mfime  bouille  on  pent  oblenir  des  rendemenls 
tres  differenis ;  plus  la  temperature  sera  elevee  et  rapidenient  atteinle,  plus  on 
aura  de  gaz  et  moins  on  aura  de  goudron ;  et  le  goudron  a  basse  temperature 
renferme  du  photogene,  de  I’huile  solaire,  de  la  paraffine,  carbures  de  la  serie 
grassc;  tandis  que  le  goudron  prepare  en  poussant  vivenientla  temperature jus- 
qn'aii  rouge  vif,  renferme  la  benzine,  la  naphtaline,  I’anlhracenc,  etc.,  en  memo 
tc'inps  qu’il  se  forme  beaucoup  plus  de  gaz;  aussi  I’interet  des  fabricants  degaz 
cst-il  de  distiller  le  plus  haul  et  le  plus  vile  possible. 

On  salt  de  plus  que  les  houilles  les  plus  riches  en  hydrogene  produisent  le  plus 
de  goudron. 

Dans  la  fabrication  du  coke  metallurgique,  le  goudron  obtenu  renferme 
moins  de  benzine  et  de  phenol  et  plus  de  toluene  que  I’autre;  il  est  plus 
riche  en  produits  volalils  liquides  et  conlient  un  phenol  a  point  d’cbullition 
eleve  qui  lui  est  particulier.  On  a  trouve  aussi  que  plus  il  y  avail  de  naphtaline, 
plus  on  pouvait  retirer  d’anthracene  du  produit  traite. 

Nous  donnons  ici  la  liste  des  produits  extraits  du  goudron,  et  nous  les  ran- 
geons  d’apres  leurs  proprieles  en  indiquant  dans  quel  produit  de  la  rectification 
il  se  trouve,  soit  dans  leshuiles  legeres,  moyennes  ou  lourdes: 


E  N  C  Y  1. 0  P  D I E  C  H I M I Q  V  E 


..  d’isoamyle .  .  .  , 

»  cl’hexyle  normal, 

»  d'lieptyle  normal, 

ithylisoamyle . 


do  duodecylc.  . 
de  triddcyle  .  . 
de  quatuorddcylc 
de  quinddcyle. . 
de  sed^cyle.  .  . 


Acdtylfene . 

CrotonyUne  .  .  .  . 
Hexoyl’ene.  .  .  .  , 
Supdrieurs. 


Hexyldne .  ('AH** 

Heptyldne . C*H'‘ 

Hexahydrure  de  benzine.  .  .  .  C"H'* 
»  de  toluene.  .  .  . 

»  d’isoxylbne  .  .  . 


Naphtaliiie . 

Dihydnire . 

TtUrahydrure. .  .  . 
Mutliylnaphtaline.  . 


Dihydrure . 

Hexahydrure . 

M^thylanthracfene . 

Ph(Snanthrfene . 

Pseudophenantlivtne  ?  . 

Synanthrfene . 

Fluoranthene . 


Alcool  mfethylique? 

»  ithylique.  . 
Acide  acStique?  . 

Phenol . 

Crdsylol  ortho.  .  . 


G'OH*  0,9778  a"9",.‘i  79“,2  217<>  Moyenne. 

CiOHio  200-210"  « 

(;ioni2  190“  '• 

CiiHio  —18“  242"  >< 


280-290“ 

98.990  350“ 

160-162“  apr.300“ 


lOMPOSITION  DES  DIVEl 


lUDRONI 


Goudron  de  houiiie.— Nous  ne  nous  occuperons  ici  que  des  goudrons  de  liouille 
pure.  Les  goudrons  renferment  toujours  une  certaine  quantite  d’eau  donl  on 
ne  pent  les  decanter  completement;  on  la  separe  par  la  chaleur,  qui  rend  le 
goudron  plus  fluide,  et  permet  la  decantation  de  la  partie  aqueuse.  Cette  eau 
ne  dissout  pas  les  principes  du  goudron,  qui  se  maintiennent  reciproquement 
en  dissolution ;  elle  est  surtout  riche  en  sels  d’ammoniaque,  avec  Ires  peu  de 
sels  de  niethylamine  et  d’ethylainine. 

On  evaluait,  en  1875,  a  130,000  tonnes  la  production  de  goudron  de  gaz  en  An- 
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glelerre,  a  10,000  tonnes  celle  de  la  Belgique,  et  35,000  tonnes  celle  de  la  France. 
Les  estimations  actuelles  portent  a  410,000  tonnes  la  quantite  de  goudron  traitee 
en  Angleterre,  eta  550,000  tonnes  la  quantite  distillee  en  Europe. 

Le  premier  traitement  que  subit  le  goudron,  est  le  fractionnement  en  huiles 
legeres,  moyennes  et  lourdes;  le  brai  reste  comme  residu.  On  donne  le  nom 
d’huiles  legeres  a  tout  ce  qui  a  une  densite  inferieure  a  1 ;  et  les  huiles 
lourdes  sont  recollees  a  partir  de  200“  environ.  Telle  est  la  classification  d'apres 
liquelle  nous  allons  donner  quelques  exemples  d’analyses  de  goudron. 

•  I, a  houille  grasse  a  longue  flamme  donne  en  moyenne,  pour  100  kilogrammes ; 


Caz .  23  nittres  cubes  (litre,  6  bougies  2/3). 

Coke  tout  venant .  63  kilogrammes. 

Goudron .  6  kilogrammes. 

Eaii  ammoniacalc .  8  litres.  * 


D’autres  experiences  ont  ete  faites  dans  des  conditions  exceptionnelles  par 
M.  Thenius.  11  a  distille  la  houille  a  basse  temperature,  en  montant  progressive- 
ment;  et  dans  une  autre  serie  d'essais,  il  a  opere  la  distillation  par  la  vapeur 
surchautfee. 

100  parlies  de  houille  ont  donne  : 

Distillation  Irnte.  Yapeur. 

Goudron . 5,3  6,8 

Eau  ammoniacalo .  11,3  ind^termind. 

Coke .  68,2  6,8 

Ces  goudrons,  compares  a  celui  que  fournissait  la  meme  houille  dans  I'usine 
a  gaz,  ont  fourni  pour  100  ; 


4,0 
4,0 
32,0 
0,0 
56,0 
4,0 

100,0 

Mais  dans  la  pratique  on  n’a  jamais  obtenu  les  resultats  des  deux  dernieres 
colonnes. 

Le  rendement  moyen  de  la  houille  en  goudron  est  de  5  a  6  p.  100;  a  Saint- 
Etienne  on  a  4  p.  100;  en  Prusse  7  p.  100  environ. 

M.  Grace  Calvert  a  analyse  de  nombreux  echantillons  de  goudron  anglais.  Voici 
les  moyennes  qu’il  a  obtenues  : 


Eau  ammoniacalc . 

Huile  16gbrc  brute  D  0,9.  . 
Huile  lourde  brute  D  1,02. 

Huile  paraffineuse . 

Brai . 


Irnle.  Vapeur. 
4,3  6,22 

.30,32  33,34 

38,13  32,53 

0,0  13,68 

18,73  16,03 

8,23  6, 

100,00  100,00 


c.'innel-coal.  Newcastle.  Staffordsliire. 


Huiles  legferes .  9  2  5 

Pb^nols .  14  5  9 

Huiles  lourdes .  40  12  35 

Naphtaline .  15  58  22 

Rfeidus .  22  23  29 


ENCVOLOPJiDIE  CHIMIQUE 


Les  goudrons  recoltes  dans  la  distillation  de  la  houille  faite  en  vue  de  la 
fabrication  du  coke,  et  pratiquee  a  une  temperature  plus  elevee  que  pour  faire 
le  gaz,  renferment  moins  de  benzine  et  de  phenol,  plus  de  toluene  et  de  car- 
bures  sup6rieurs.  Leur  production  pourrait  etre  evaluee  a  120,000  tonnes, 
correspondant  a  3  millions  de  tonnes  de  coke  vendues  par  an. 

Nous  empruntons  au  rapport  de  M.  Wurlz  sur  I’exposition  de  Vienne  une 
composition  moyenne  de  goudrons  anglais,  quiditfore  sensiblement  deschiffres 
que  nous  venons  de  citer  : 


Moyenne  des  goudrons  anglais. 


Hiiile  legfere  a  a.V  .  .  . 

Haile  lourde . 

Haile  ii  anthaacfcne.  .  . 
Biai . 


7,0  a  ti 


M.  Lunge  a  obtenu  dans  son  usine,  pour  1000  kilogrammes : 


Eaax  annaoniacales .  13,  i  litres. 

Portions  trfes  volatiles .  2i,5-35,()  en  moyenne  28,3  litres. 

Hailes  Idgk-os .  60,4-67  litres. 

Hailes  loardes .  303,8  litres. 

Brai  see . SoQ  kilogrammes. 


Et  avec  des  houilles  de  diverses  provenances,  par  tonne  anglaise  de  1,016  kilo¬ 
grammes,  en  litres : 

Coventry  Wolwerhampton  Charbon  anglais.  Miiamam 
an  laboratoire.  au  laboratoire.  Usine.  it  prevoir. 


Portions  tr6s  volatiles .  27,23  37,47  lit.  27,23  lit.  » 

Hailes  l^gferes .  96,53  78,36  68,17  » 

Benzols  50  p.  100 .  13,05  13,14  15,00  13,90  litres. 

Naphtes  a  carburer  les  gaz.  .  12,23  13,77  10,91  11,28 

Haile  d'delairage .  13,95  8,68  6,81  7,36 

Haile  lourde  totale .  378,33  367,14  363,3  363,30 

lirai  sec .  362,60  kilog.  511,80  kilog.  558,80  kilog.  338,80  kilog. 


D'apres  la  Chimia  de  Stohmann-Kerl,  on  aurait  eu  dans  des  usines  alle- 
mandes  ; 

Usine  du  Sad.  Nord.  Nord. 


Haile  Idgh-e .  10,5  8,4  8,90 

»  moyenne .  9,i  10,65 

'>  lourde .  27,0  23,9  24,63 

Brai .  57^0  50,9  50,90 


Eaux  ammoniacales  el  pertcs  ...  3,5  7,4  4,90 

100,00  100,00  100,00 

On  recolte  aujourd’hui  dans  i’appareil  de  MM.  Pelouze  et  Audouin  un  gou- 
dron  particulier,  abandonne  par  le  gaz  qui  I’entrainait;  ce  goudron  est  tres 
riche  en  essences  legeres,  environ  20  p.  100. 

Voici  encore  un  tableau  detaille  de  la  composition  moyenne  du  goudron  et  des 
differents  produits  qu’on  en  retire,  pour  100  parties  (Muspratt,  et  d’autre  part 
Chem.  Industrie,  1879). 
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u  dc  Muspratt. 
eaux  ammoniacales  et  pertes.  |  5,50. 


•to,.’)  huiles  lAgeres  et  moyeimos.  /  I.IO 


!  1,4  pour  couleur  d’ aniline. 


'11,0  huiles  lourdos. 


0,55  benzine  avant  100“ 

100-130“. . 

130-150"..  1 

150-180“. .  I  eau  k  detacher .  0, 

180-200“..  ) 

I  0,33  phdnol  cristallise .  0 

\  0,48  phenols  liquides . 1  ^ 

j  3,20  crcsylol  et  liomologues . ) 

'  '  '  I  23,0  huile  lourde  pour  imprdgncr  les  hois . 24 

j  11,9  huile  de  graissage. 

■  ■  ■  ■/  “23,4  brai  sec .  55 

21,7  gaz  et  carbures  supArieurs  non  utilises. 

perie.  6,26  iSaphtaline . . . .  .  3 

100,00  Anthrackne  pur .  0, 


Les  huiles  legeres  ou  naphtes  sont  composees  presque  uniqueinent  de  la  serie 
lies  carbures  benzeniques,  avec  de  Ires  petites  quantiles  de  bases  et  de  phenols, 
Voici  la  composition  des  naphtes  extraits  par  la  vapeur. 


Bensitd. 


I.  Naphtes  du  goudron  de  I’usine  k  gaz  de  Hambourg . 0,964 

II.  11  »  anglaise  de  Berlin .  0,947 

III.  11  11  municipale .  0,932 


1  II  HI 

Avant  100' .  20,9  14,2  23,3 

100-130“ .  5,9  13,2  8,0 

130-160“ .  8,7  19,6  15,2 

160-200“ .  16,0  16,6  23,9 

Reste .  58,5  36,4  S9,6 


100,0  100,0  100,0 


Les  naphtes  suivants  proviennent  de  distillation  a  feu  nu  des  goudrons  men- 
tionnes  plus  haut  (Slohmann-Kerl). 

1  Avant  100“ 

100-130“ . 

130-180“ . 

180-200“ . 

Reste.  .  . 


15.4  20,3 

7,1  6,9 

21.5  12,8 

56,0  60,0 

100,0  100,0 

Les  liquides  condenses  dans  les  canalisations  de  gaz  sont  analogues  aux 
naphtes  et  renferment  de  3  a6  p.  100  de  parties  volatiles  avant  100°,  5  a  8  p.  100 
de  100“  a  130°,  .'5  a  15  p.  100  de  130°  a  150",  19  a  36  p.  100  de  150“  a  180°,  en 
tout  de  47  a  76  p.  100  de  produits  passant  avant  la  naphtaline.  Ils  renferment 
nussi  du  sulfure  de  carbone  et  des  mercaptans. 


Usines  du  Nord  de  TAllemagne. 


'  Avant  lOO",  . 
I  100-140”.  .  . 
I  140-180°.  .  . 
I  Reste.  . 


10,6 

5,0 

23.3 

18.3 
42,8 

100,0 
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l,es  liuiles  moyennes  ont  donne  : 

I.  Extraites  du  goudron  de  I’usinp  h  gaz  de  Haniliourg. 

II.  »  anglaise  de  Berlin. 

1  II 

100-180” .  1^,1 

180-200" .  -ll.S  ’a-l 

200-203” .  111.- 

200-230” .  38,7 

Perle .  36i.3 


100,0  100,0 

Pour  la  composition  des  phenols  extraits  par  la  sonde  des  carbures  bruts, 
nous  trouvons  les  renseignenients  suivants  : 

Fabrique  du  sud  de  rAlleniagne,  phenols  des  huiles  legeres ; 

34.7p.  too  phenol,  186  20.3”,  donLt3,1  pbenolpur  cristallise,  le  reste  etant  liquide. 

Fabrique  du  sud  de  I’Allemagne,  produit  des  huiles  lourdes  : 

4i,  8  p.  100  phenol,  186  203",  restant  liquide  et  Ires  riche  en  cresylol. 

Fabrique  de  Saxe,  huiles  legeres  : 

33,1  p.  100  phenol,  186-203”,  dont  13,9  de  phenol  cristallise,  le  reste  liquide. 

Fabrique  de  Saxe,  du  Rhin  et  de  Vienne  : 

30,4  p.  100  phenol,  186  -203”,  dont  6  do  phenol  cristallise,  le  reste  liquide. 

Un  autre  echantillon  provenant  d’huiles  diverses  melangees,  a  donne  43,7  p.  100 
de  phenol  brut,  dont  29,8  de  cristallise,  le  reste  liquide. 

D’autres  huiles  legeres  de  rAllemagne  du  sud  et  de  Saxe  ont  donne  41  p.  100 
de  phenol  brut,  dont  28  de  cristallise. 

En  resume,  avec  M.  Duprey,  nous  pouvons  considerer  les  goudrons  coiunie 
donnant  par  le  trailement  actuel,  pour  mille  : 

Eaux  ammoniacalcs .  14  litres. 

Naphtes .  20-40  kilogrammes. 

Huiles  Mgeres .  70-80 

Huiles  lourdes .  230-250 

Graisse  k  anthraekne .  100-110 

Rrai  sec .  430 

Le  tableau  synoptique  suivant  resume  la  marche  usitee  dans  les  usines  qui 
travaillent  le  goudron  : 
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GOUD  RON 


38-150°,  htdles  legeres  brutes. 


150-200°,  huiles  moyennes  bnites. 


200-350°,  hziiles  lourdes  brute.'!. 
330-400°,gralsses  k  anthracene. 


Avant  140%  naphte, 
Au-dessus  de  140°,  rduni  aux  huiles 
moyennes. 


Avant  130°,  rduni  au  naphte. 

1 30-200%  huiles  moyennes  recti fiees 
Au-dossus  dc  200°,  reuni  aux  huiles 
lourdes. 


EPURATION  PAR  VOIE  HUMIOE 
I  Phenols.  | 

.\aphte  cpurc.  |  Unites  moyennes  epureesreclifibes.  |  Huiles  lourdes  ipuries. 


DISTILI.ATIO.N 


30-80°,  alllole,  dissolvaut. 
80-115°,  benzole. 
ll.)-150°,  benzines  A.  detaohe.'. 
Au-dcssus  dc  150°,  rduni  aux  huiles 
moyennes. 


140-190°,  huiles  moyennes,  can 
h  detacher,  dissolvant;  ou  bicn 
employees  pour  I’AcIairage. 
Au-dcssus  de  190”,  rcuni  aux  huiles 
lourdes. 


Avant  230°,  huiles  d  naphtaline. 
230-290°,  huiles  d’eclalrage 
ou  de  graissage. 
290-360°,  huiles  k  anthracene. 


PURUMCATIO-N 

(Benzole). 

80-83°,  benzine. 

83-109°,  benzols. 

109-112",  tolufene. 

Quehiuefois  125-140°,  xylene, 
he  reste  est  mdlangd  avec  lesbenzines 
a  detacher. 


(Huiles  h  naphtaline). 
Naphtallne. 

Lc  I’este  rduui  anx  huiles  moyennes. 


Outre  les  goudrons  de  houille  qui  sont  les  plus  abondants,  et  qui  renfernieiil 
principalement  les  carbures  de  la  serie  aromatique,  on  peut  rencontrer  dans 
I’industrie les  goudrons  de  bois,  obtenus  en  meme  temps  que  I’acide  pyroli- 
gneux,  I’alcool  methylique  et  I'acetone.  Le  rendement  est  de  7  a  10  p.  100  du 
bois.  Leur  composition  varie  suivant  la  nature  du  bois,  le  mode  et  la  tempera- 
raturede  la  carboni.'^ation.  Le  precede  en  meule  donne  un  goudron  peu  colore, 
riche  en  parafliiie;  ceux  obtenus  par  la  distillation  sont  noirs  et  renferment  de 
la  naphtaline.  11s  se  dedoublent  en  eaux  acides,  huiles  legeres  et  huiles  lourde.s. 
I,es  huiles  renferment  de  I’alcool  methylique,  de  I’acetate  de  methyle,  de  I’ace- 
tone,  puis  de  100  a  150  degres  de  I'oxyde  de  mesityle,  et  les  hydrocarbures  de 
la  serie  benzenique.  Les  huiles  lourdes,  surtout  cedes  du  goudron  de  hdtre, 
contiennent,  outre  des  carbures  liquides  dont  plusieurs  sont  plus  legers  que 
I'eau,  du  phenol,  du  cresylol,  de  la  pyrocatechine  et  son  ether  monomethylique, 
le  ga'iacol  (et  tres  probablement  son  ether  dimethylique);  le  xylenol,  I’homo- 
pyrocatechine  et  son  derive  monomethyle  le  creosol,  le  phlorol,  I’acide  dime- 
thylpyrogallique,  etc. 
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I.e  goudron  de  chene  renferme  surtout  de  I’acide  pyroligneiix,  de  la  creosote 
el  des  carbures  de  la  serie  benzeniqiie  el  naphtalique. 

l.es  goudrons  de  pin  et  de  sapin  sont  analogues  ;  dans  certains  d’enlre  eux 
on  a  isole  une  quantile  notable  de  resine. 

Le  goudron  de  bouleau  est  distille  et  donne  un  phenol  particulier  qui  sert  a 
parl'unier  le  cuir  dit  de  Russie. 

On  a  prepare  encore  les  goudrons  do  fucus  et  de  varechs. 

Les  goudrons  de  h6tre,  les  plus  coniniuns,  different  sensibleinent  suivanl 
qu’ils  ont  ete  obtenus  par  carbonisation  ou  par  distillation,  comiiie  le  monlre  le 
tableau  suivant : 

Dcnsile. 

t.  Goudron  cle  I’Autrichc-Su  1 .  1,073 

II.  Bohume .  1,116 


Distillation. 

I  11  lit  IV 

Eau  acute .  20  tO  7  20 

Huiles  Idgcres,  70-230''.  .  10  D.  0,906  3  D.  0,977  HI).  1, 014  10  D.  1,012 

Huiles  lourdes .  13  D.  l,0li  13  D.  1,021  20  D.  1,029  13  D.  1,022 

Brai .  30  63  60  43 

Pcrtes .  3  2  2  10 

I,e  goudron  du  bois  distille  pour  faire  du  gaz,  ressemble  tout  a  fait  par  I’aspecl 
et  la  composition  au  goudron  de  houille;  il  renferme  au  lieu  de  gaiacol  et  de 
paraffine,  de  la  benzine,  du  toluene,  du  phenol,  de  la  naphtaline,  etc.,  et  au 
lieu  des  bases  pyridiques,  les  bases  aromaliqiies  et  grasses. 


III.  »  Linz  (Tyrol) .  1,16  ) 

IV.  »  Salzbourg .  1,  18  i 


Carbonisation. 


Goudrons  de  marcs  de  pommes. —  Ce  goudron,  qui  se  rencontre  dans  les  pays 
a  cidre,  a  ete  eludie  par  M.  G.  Tissandier;  il  donne  les  produits  suivants  : 


Eau .  30  3 

IDenzine .  J.3,0 

Pli4nol .  8,0 

Crdosote .  3,0 

Divers  et  perte .  5.0 


38,3  p.  100  de  brai.  .  . 


Huile  paraflinense. .  . 

Paraffine . 

Cliarbon  Idger  .... 
Perte . 


11,0 

21,0 


Avec  ces  goudrons  el  I’acide  nilrique,  il  sc  forme  un  acide  jaune  tres  tincto¬ 
rial,  qui  differe  de  I’acidc  picrique. 

Goudrons  de  tourbe.  —  La  tourbe  d'lrlande  donne  2  a  3  p.  100  de  goudron ; 
celle  de  Baviere  ;  4  a  5  p.  100,  celle  de  Ifanovre,  9  p.  100  environ. 

Les  goudrons  de  tourbe  ont  donne  a  I’analyse  (Dictionnaire  de  Wuriz) : 

Baviere.  Baviere.  .  Hanovre.  Cobourg.  Russie.  Iilande, 


Pliologfcnc .  8,90  7,32  19, . 30  D.  0,830  20,60  20,40  1 

Huiles  lourdes ..  .  22,70  21,70  19, . 30  D.  0,870  26,60  20,40  |  30-36 

Huiles  paraffmeuses  39,70  46,00  ) 

Paraffine .  3,30  3,18  3,40  4,.3-3,.3 

Asphalte .  22,60  12,70  17,20  17,20  ojj  go 

.  )  3.,  -.0  3o’20 

Pertes .  6,20  12,20  ) 
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On  y  a  trouve  de  I’elhylamine,  de  la  cespitine,  la  pyridine,  la  picoline,  la  liili- 
dine,  la  collidine. 

Les  eaux  qui  distillent  sontacides,  et  renferment  surtoul  des  acides  acetique, 
but3'rique,  pyrogallique,  et  un  pen  d’hydrogene  sulfure. 

M.  Vohl  affirme  que  le  photogene  ou  essence  legere  est  un  carbure  pur  de 
dcnsite  0,835. 

Nous  donnons  encore  I’analyse  faite  par  W.  Vohl  d’un  goudron  de  tourbe 
de  Frise. 

La  tourbe  donnait  7  a  8  p.  100  de  goudron,  qui  renfermait  ; 

Huile  legferc,  donsite  0,8!20  ii  0,823 

Huile  solaire .  0,8*0  a  0,8*3 

Huile  de  graissage  .  0,801  A  0,873 

bai'affine . 

Acide  et  pheuol . 

Brai . 

Pertes . 

100,0 

L'eau  acide  condensee  renfermait : 

Acide  acetique  de  densitfi  1,06.3 . 

Alcool  methylique .  0,870  . 

Ammoniaque . 

Acide  gras  divers,  butyrique.  valcrique,  etc 
Eau . 

100,00 


.  11,1  p.  100 

•  •  .  ■ .  6,5 


Goudrons  de  lignites. —  Les  lignites  presentent  encore  un  certain  inter^ta  la 
distillation,  conime  source  de  paraffine,  depuis  que  la  decouverle  du  petrole 
d’Anierique  a  tue  a  peu  pres  completement  la  production  d’essence  minerale 
en  Europe.  C’est  surtout  en  Saxe-Thuringe,  pres  de  la  ville  de  Halle,  que  se  fait 
I’exploitation  des  lignites.  Les  produits  employes  sent  tres  fusibles  et  cedent  a 
I’alcool  une  resine  fondant  a  70  degres.  Chauffes  au  rouge  sombre,  ils  donnenl 
environ  4  a  5  p.  100,  quelquefois  10  p.  100  de  goudron;  la  production  de  ce 
goudron  en  Saxe  s’elevait,  en  1871,  a  704,349  quintaux,  d’apres  le  rapport  de 
M.  Wurtz  a  I’exposition  de  Vienne. 

Ces  goudrons  s’alterent  a  Fair  en  absorbant  I’oxygene. 

Voici  quelques  analyses  de  goudron  de  liguites : 

Baviere.  Baviere.  Cassel.  Bavierci  BohAme. 

Bliotogcno  (D.  0,813  i)  0,833)  .  8,0  9,1  16,*  D.  0,820  10,6  D.  0,820  10,5  0.  0,820 

Huile  solaire  (D.  0,870  ii  0,920).  45,3  38.9  27,1  0.0,86  19,4  0.0,86  10,2  0.0,85 

Huile  lourdeagraisser(0.  0,920 


a  0,930) . s  »  >' 

Huile  paraffiueuse .  28,3  39,4  ••  “  ” 

Parafline .  „  >  4,3  1,23  2,1 

Brai .  ,  „  U,3  16,9  8,0 

Ordosote  et  pertes .  19,0  12,6  37,9  51,6  33,9 


Ces  huiles  renferment  surtout  des  carbures  gras  satures  C’‘H®"+’  et  ethylc- 
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niques  puis  une  petite  proportion  de  carbures  benzeniques  C’'!!*"-';  ils 

renferment  non  pas  de  la  naphtaline,  mais  bieii  de  la  paraffine. 

Le  brai  des  goudrons  de  lignite  est  tres  estime  pour  la  fabrication  de  I'asplialte. 

Goudrons  de  schisies.  —  \,es  schistes  d’Autun  donnent  environ  8  p.  iOO  d'eaux 
animoniacales  et  8  p.  100  de  goudron. 

Ce  goudron  fournit  44  p.  100  de  pliotogene,  de  densite  0,803,  14  p.  100  d’liuile 
lourde  de  paraffine,  et  le  reste  de  pertes  et  de  brai. 

Voici  quelques  analyses  de  goudrons  d’autre  provenance  : 


Provenance  du  scliistc.  .  .  . 

j  Werthen,  pros  Bielefeld 
. t  (Wosiphalio). 

Angleterre. 

Weslph.ilie. 

Huile  lAgbre . 

Huile  lourde . 

.  10,3  D.  0,879 

.  7,33  D.  0,933 

24,3  U.  0,820 
4,0  1).  0,86 

27,3  0.0,820 
13,7  D.0,86 

Huile  paraffineusc . 

.  6,2 

0,12 

10 

1.1 

12,3 

GrAosote  et  pertes . 

[;43,2 

Les  schistes  les  plus 

employes  sonl  les  schistes 

bitumineux 

d'Ecosse,  ou 

boghead.  Ce  mineral  donne  fort  peu  de  goudron  et  un  gaz  tres  cclairant,  em¬ 
ploye  surtout  pour  I’eclairage  particulier  des  etablissements  industriels;  ou  bien 
si  on  le  distille  a  basse  temperature  (400  a  430“),  on  a  un  goudron  tres  riche  en 
carbures  legers  de  la  serie  saturee,  propres  a  I’eclairage;  la  distillation  se  fait 
a  la  vapeur  surchauffee  ou  dans  un  bain  de  plomb  fondu,  et  le  residu  charbon- 
neux  est  utilise  comme  absorbant  et  desinfectant. 

Certains  fabricants  ont  la  facheuse  habitude  de  distiller  des  melanges  de  bog¬ 
head  et  de  houille,  afin  d’augmenter  le  pouvoir  eclairant  du  gaz.  Si  la  quantile 
de  boghead  depasse  3  p.  100,  la  benzine  et  le  toluene  sent  melanges  de  carbu¬ 
res  satures,  et  I’anthracene,  de  paraffine,  donl  on  ne  peut  les  debarrasser  par 
aucuii  moyen. 

Le  boghead  a  donne  a  I’analyse  (Payen): 


Matieres  bituimncuses .  77,0 

Silicate  d’aluminc .  aO  o 

Cliaux,  magncsie,  traces  dc  sulfurc  do  I'cr .  1,7 


100,0 

M.  Crace-Calvert  atrouve  pour  ce  goudron  : 

Huilc  legcre .... 

Huile  lourde  Apurec 

PhAnol . 

Parafline . 

Brai . 

I  n  autre  echantillon  a  fourni  a  la  distillation,  pour  100  kilog.  : 

Gaz .  3  k  3' 

Huile  brute . 

Huiles  lAgbres  de  conden.sation  .  .|  3 

Eau  ammoiiiacale .  g 

UAsidu  cliarbonucu.x  .  gg 


02  p.  lOO 
30 

il 
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Le  residu  charbonneux  renferme  30  p.  dOO  de  charbon  et  matiere  organique  : 
Iiicinere,  il  laisse  : 


Silice .  59,23 

Alumine .  39,98 

Chaux  ct  raagtiAsie .  0,11 

Potasse .  0,10 

Oxyde  de  fer .  0,36 


100,00 

Ce  silicate  d’alumine  a  peu  pres  pur  sert  a  polir  les  metaux  ou  a  fabriquer 
I’alun. 

Les  builes  brutes  de  bog-head  out  pour  densitd  0,830  a  0,860.  Les  meilleures 
sont  celles  qui  sont  d’un  beau  vert  fonce. 

I,es  builes  legeres  de  condensation,  de  densite  inoyenne  0,790,  ont,  apres  pu¬ 
rification  et  distillation,  une  densite  de  0,710  a  0,720;  elles  servent  an  degrais- 
sage,  au  nettoyage  des  gants,  et  dans  certaines  fabriques  a  rextraction  de  la 
quinine. 

Les  40  p.  too  d’huiles  brutes,  epurees  par  I’acide  sulfurique,  la'  chaux  et  la 
distillation,  donnent : 

Huiles  legftres  d’dclairage .  D.  0,803  13,0 

Huiles  lourdes .  D.  0,830  2,7 

Huiles  paral'fineuses .  D.  0,860  4,2 

Brai .  6k7 

Eaux,  penes  et  gaz . 

Le  schiste  du  lias  de  Souabe  donne  des  huiles  tres  riches  en  anthracene. 


D^;DOUBLEMENT  PYROGliN^  DES  HUILES  LOURDES 

Conime  les  huiles  moyennes,  servant  a  I’eclairage,  ont  fortenient  baisse  de 
valeur  depuis  I’introduction  des  petroles  d’Amerique,  tandis  que  la  benzine  et 
I’anthracene,  consommes  de  plus  en  plus  par  I’industrie,  acqueraient  une  valeur 
de  plus  en  plus  forte,  il  etait  seduisant  de  chercher  a  transformer  les  carbures 
nioyens,  par  les  reactions  pyrogenees  que  nous  avons  mentionnees  plus  haut, 
cn  benzine  ou  carbures  legers  d’une  part,  anthracene  ou  carbures  lourds  de 
I  autre.  Mais  ces  reactions,  qui  s’etfectuent  assez  regulierement  dans  le  labora- 
toire  de  chimie,  quand  il  n’est  pas  question  du  rendement  obtenu  et  qu’il  s’agit 
seulement  de  verifier  ou  de  realiser  une  equation  chimique,  n’ont  pu  Otre 
appliquees  industriellement,  a  cause  de  la  lenteur  avec  laquelle  elles  s’ac- 
complissent. 

Ainsi  en  faisant  passer  des  builes  de  goudron  de  houille  bouillant  ii 
140-150  degres,  dans  des  tubes  remplis  de  charbon  de  bois  et  chauffes  au 
rouge,  on  a  obtenu  90  p.  100  d’huiles;  la  portion  bouillant  de  160  a  210  degres 
en  a  donne  77  p.  loO;  le  reste  etait  du  gaz  tres  eclairant.  Ces  huiles  renfor- 
niaient  un  peu  de  benzine,  de  toluene  et  d’antbracene. 

On  est  arrive  au  merae  resultat  en  puisant  le  gaz  et  les  parties  volatiles  ii 
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I’endroit  le  plus  chaud  et  par  un  tube  etroit  et  chauffe  egalenient  a  sa  nais- 
sance:  on  a  oblenu  bien  plus  d’huiles  legeres  et  moins  d'huiles  lourdes,  et  Ic 
coke  est  beaucoup  plus  compacte  et  plus  dur. 

line  huile  de  goudron  de  lignites,  bien  debarrassee  de  paraffine  par  cristallisa- 
tion  (densite  0,913-0,920,  commenQait  a  bouillir  a  190  degres;  a  280,  il  avail 
distille  24  p.  100;  a  320,  72  p.  100;  il  restait  28  p.  100  de  paraffine  et  d’huile); 
elle  a  donne  par  le  nieme  traitement  56  p.  100  de  gaz,  4  p.  100  de  benzine  nie- 
langee  de  toluene,  et  0,9  p.  100  d’antliracene  brut.  Une  huile  qui  bouillait  a  uii 
point  plus  eleve  a  donne  63  p.  100  de  gaz. 

Le  petrole  et  les  huiles  minerales  ont  donne  par  le  meme  traitement  de  la 
benzine  et  du  toluene,  niais  presque  pas  d’anthracene  ;  3  p.  de  petrole  ont 
donne  1  p.  de  gaz  et  2  de  goudron. 

La  production  de  gaz  est  porlce  au  maximum  si  Ton  opere  dans  des  tubes 
vides;  le  coke  et  la  pierre  ponce  donnent  de  meilleurs  rendements  on  huiles 
et  le  minimum  s’obtient  avec  le  charbon  de  bois. 

11  parait  qu’a  I’lisine  de  Kasan  on  fabrique  le  gaz  avec  le  petrole,  et  que  le 
goudron  obtenu  est  traite  regulierement  et  donne  10  a  12  p.  100  de  benzine 
et  toluene  et  3  p.  100  de  naphtaline.  On  n’y  trouve  pas  de  phenols. 

Une  autre  huile  de. lignites,  bouillant  a  200-300  degres',  a  donne  4  p.  100  de 
benzine  et  toluene,  en  passant  sur  du  charbon  de  bois  au  rouge. 

Enfln,  en  faisant  passer  les  residus  de  petrole  de  Bakou  (densite  0,87, 
bouillant  a  270  degres),  a  travers  une  cornue  de  7  pieds  de  long  et  1  pied  de 
diamctre,  remplie  de  charbon  de  bois  et  chauttee  au  rouge,  il  s’est  forme  dans 
le  premier  recipient  une  huile  de  densite  1,012  et  commen^ant  a  bouillir  a 
123  degres,  laquelle,  traitee  de  nouveau,  a  donne  un  goudron  de  densite  1,207; 
le  rendement  s’elevait  a  40  p.  100  du  petrole  employe. 

L’analyse  de  ce  goudron  a  donne,  p.  100  : 

(  2,3  Eau. 

I  4,6  Oenziue  avaut  90“. 

(  6,2  tolufene  et  homologues,  jusqu'ii  115', 

I  Naphtaline  et  p6trole  inaltdr^. 

(  9,3  PiSlrole. 

(  2,7  I'lienanthrenc  brut  (0,76  pUr). 

(  5,2  Petrole. 

I  2,4  AiUliractnc  brut  (0,8  pur). 

1  6,04  Petrole. 

I  1,94  Anthracbnc  brut  (1,5  pur). 

I  llesidu  dans  la  cornue. 

Dans  les  recipients  suivants  et  a  la  suite  du  refrigerant,  il  s’etait  condense 
un  liquide  mobile,  de  densite  0,904,  qui  commen(;ail  a  bouillir  a  78  degres  et 
renfermait  surlout  de  la  benzine  et  ses  homologues,  et  de  la  naphtaline.  Ce 
precede  est  devenu  industriel,  el  I’on  commence  a  recevoir  de  Russie  la 
benzine,  le  toluene,  la  naplllaline,  lanthracbne  et  les  huiles  de  graissage 
fabriquees. 

Ainsi  avec  des  tubes  de  faible  diahiette,  rehiplis  de  charbon  de  bois  et  de 


13.9  jusqu’ii  200".  .  .  . 

26.9  200-270”  . 

8,6  270-340.  .  .  .  ,  . 

12,0 . 


20,6 

97,6 
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preference  de  charbon  plaline,  100  grammes  de  ce  mcme  residu  de  petrole  ont 
donne  66  grammes  de  goudron  de  densite  0,89,  et  73  litres  de  gaz. 

Les  meilleurs  resultats  au  point  de  vue  de  la  preparation  des  carbures 
solides  et  de  la  benzine  s’obtiennent  avec  de  grandes  colonnes  de  charbon  de 
bois  bien  rouge;  c’est  du  moins  ce  qui  semble  resulter  des  travaux  publics 
jusqu’ii  ce  jour. 

Les  goudrons  et  huiles  de  bois  de  sapin  ont  donne  au  rouge  clair  25  p.  100 
de  produit  renfermant  7  p.  100  de  benzine  et  toluene,  quantite  notable  de  naphta¬ 
line,  mais  peu  de  phenols.  Au  rouge  naissant  le  rendement  en  goudron  est  de 
30-60  p.  100,  et  ce  dernier  contient :  1"  une  petite  quantite  d’une  huile  bouillant 
a  38  degres  qui  se  polymerise  facilement;  2"  environ  10  p.  100  de  benzine  et 
toluene;  3°  pas  de  naphtaline  et  0,3  p.  100  d’anthracene ;  4°  des  phenols  bouil¬ 
lant  de  190  a  220  degres,  mais  pen  de  phenol  proprement  dit;  tons  ces  produils, 
sauf  le  premier,  appartenaient  a  la  serie  aromatique. 


TRAITEMENT  DU  GOUDRON 


Le  goudron,  recolte  dans  les  usines  a  gaz,  doit  etre  expedie  aux  usines  qui 
sont  consacrees  uniquement  a  son  traitement.  Quand  on  dispose  de  canaux, 
comme  le  cas  se  presente  en  Angleterre,  ce  transport  s’effectue  au  nioj'en  do 
bateaux  se  composant  de  reservoirs  de  SO  metres  cubes  environ,  avec  une  ca- 
bine  servant  ii  loger  les  homines  en  meme  temps  qu’a  elever  la  ligne  de  flot- 
taison.  On  utilise  aussi,  sur  les  cherains  de  fer  du  continent,  les  wagons- 
citernes,  d’une  contenance  de  10  tonnes  environ,  ayant  la  forme  prismatique  ii 
base  rectangulaire,  et  dont  les  parois,  en  tole,  sont  assez  epaisses;  quelquefois 
aussi  Ton  dispose  sur  un  wagon  deux  cylindres  en  tole  d’une  capacite  de 
9  tonnes. 

A  Paris,  on  prefere  employer  des  tonneaux  de  quelques  metres  cubes,  en  fer 
oil  en  bois,  reposant  sur  tourillons,  et  qui  sont  Iraines  par  des  chevaux  ou  sur 
des  voies  ferrees. 

bans  le  Lancashire,  on  se  sert  habituellement  de  tonneaux  en  bois,  et  de  pre¬ 
ference  en  frene,  d’une  capacite  de  250  a  300  gallons  (1125  a  1350  litres),  repo¬ 
sant  au  moyen  de  trois  pieces  de  bois  concaves  sur  des  charretles  a  deux  roues, 
et  munis  d’ouvertures  pour  le  vidage  et  le  remplissage.  Ces  futs  valent  environ 
73  francs,  et  la  charrette  environ  330  francs. 

Le  goudron,  arrive  a  I’usine,  est  pompe  dans  des  reservoirs  en  fer  disposes 
au-dessus  des  cornues  a  distillation,  pour  que  le  remplissage  de  celles-ci  puisse 
se  faire  par  la  difference  de  niveaux.  Quand  on  emploie  des  tonneaux,  on  vide 
d’abord  ceux-ci  dans  des  reservoirs  creuses  dans  le  sol,  et  de  ceux-ci  le 
goudron  est  ensuite  pompe  dans  les  grands  reservoirs  qui  alimentent  les 
alambics. 

C’est  dans  ces  reservoirs  que  Ton  decante  les  eaux  annnoniacales.  11  imporle 
de  les  faire  assez  grands  pour  renfermer  I’excedent  de  la  fabrication  d’hiver. 
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toujours  plus  forle  que  celle  d’ete,  et  que  Ton  distillera  dans  cette  derniere  sai- 
son.  Ces  reservoirs  ont  jusqu’a  18  metres  de  diametre;  on  les  fait  quclquefois 
en  tole,  mais  generalement  en  maqonnerie  et  ciment;  le  sol,  bien  horizontal, 
est  fait  d’argile  bien  battue  recouverte  de  deux  rangees  de  briques  cimentees, 
en  ayant  soin  d’alterner  les  joints;  les  parois  sont  construites  en  maqonnerie 
epaisse  et  separees  de  la  terre  par  une  epaisseur  de  20  a  30  centim.  d’argile  bien 
battue.  Les  cures  sont  couvertes  pour  enipecher  I’eau  pluviale  d’y  tomber  et  on 
introduit  le  goudron  par  une  plaque  perforee,  afin  d’arreter  au  passage  les  de¬ 
bris  de  bois  ou  autres. 

Les  ponipes  employees  sont  de  simples  pompes  a  vapeur.  L’air  comprime 
(montejus)  n’a  pas  donne  de  bons  resultats.  Le  tube  d’aspiration  des  pompes 
doit  6tre  pence  dans  le  bas  de  petits  trous,  qui  arrotent  au  passage  les  debris 
solides. 


DISTILLATION 


La  distillation  normale  du  goudron  se  fait  a  feu  nu,  et  Ton  cherche  a  separer 
tous  les  produits  qu’il  renferme,  jusqu’au  brai  sec.  Mais  dans  certaines  usines, 
on  a  un  certain  debouche  de  goudron  pour  enduits,  fabrication  de  papiers  gou- 
dronnes,  etc. ;  en  Ecosse,  on  a  pris  I’liabitude  de  distiller  du  cannel-coal  dont  le 
goudron  renferme  de  la  benzine  et  surtout  du  toluene,  avec  des  paraffines 
liquides,  mais  peu  de  naphtaline  et  si  peu  d’anthracene  qu’on  ne  pourrait  cou- 
vrir  les  frais  de  la  distillation;  et,  dans  ce  cas,  on  se  contente  de  le  priver  de 
ses  parties  legeres  qui  ont  une  grande  valeur,  tandis  que  celle  du  goudron  n’est 
diminuee  en  rien  par  leur  absence.  Cette  operation  se  pratique  au  moyen  d’un 
jet  de  vapeur  d’eau;  on  evite  ainsi  la  separation  prealable  des  eaux  ammoniacales, 
qui  devient  plus  facile  par  la  chaleur;  les  dangers  d’incendie  sont  bien  amoin- 
dris,  et  la  surveillance  pent  etre  moins  rigoureuse.  Les  avantages  de  ce  systeme 
sont  tels  que  plusieurs  distilleries  de  goudron  n’ont  pas  hesite  a  I’adopter 
comme  premiere  operation  du  traitement;  ensuite,  le  goudron  chaud  est  envoys 
dans  des  reservoirs,  ou  il  se  decante  de  I’eau  et  va  ensuite  dans  les  alambics. 

La  vapeur  est  generalement  injectee  a  une  pression  assez  elevde  au  moyen  de 
tubes  replies  en  rond  et  perces  de  trous  disposes  a  la  parlie  inferieure  des  appa- 
reils,  qui  peuvent  avoir  une  forme  quelconquc;  on  prefere  d’habitude  les  cy- 
lindres  reposant  sur  une  base,  d’une  contenance  de  800  a  1.800  gallons  (36  a 
68  hectolitres),  ou  des  cylindres  couches  de  800  a  4.000  gallons  (2  a  18  metres 
cubes).  Dans  d’autres  usines,  on  emploie  des  cylindres  chauffes  exterieurement 
par  une  enveloppe  de  vapeur;  ou  bien  la  vapeur  arrive  dans  un  serpcntin  au 
milieu  du  goudron  et  revient  a  la  chaudiere. 

Le  melange  d’eau  et  de  naphtes  qui  distille,  est  condense  dans  un  serpentin, 
en  fer  ou  en  plomb;  celui-ci  doit  elre  assez  long  dans  le  cas  d’arrivee  de  vapeur 
dans  le  goudron,  parce  qu’il  passe  beaucoup  plus  de  vapeur  d'eau,  donl  la  cha¬ 
leur  specifique  est  tres  elevee,  ce  qui  necessite  plus  d’eau  de  condensation.  Duo 
fois  dans  le  recipient,  I’eau  et  le  naphte  se  separent  et  sont  decantes  chacun 
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suparment  par  un  trop  plein  ou  un  siphon,  c'est4-dire  un  recipient  florenlin 
on  grand. 

Le  rendement  en  naphte  est  d’autant  plus  eleve  que  Ton  pousse  plus  loin 
cetle  distillation;  inais,  par  contre,  on  recolte  plus  de  produits  lourds.  Nous 
avons  donne  plus  haut  les  analyses  de  naphtes  d’usines  allemandes.  Les 
goudrons  donnent  ainsi  de  2  a  6  p.  100  de  naphte,  le  cannel-coal  de  10  a  20 
p.  100.  Dans  cerlaines  usines  d’Ecosse  on  ajoute  simplement  au  goudron  1/5  de 
son  volume  d’eau,  et  on  distille  a  feu  nu.  On  recolte  ainsi  inoins  de  naphte, 
inais  il  est  meilleur.  Ce  precede  reyient  a  une  distillation  par  la  vapeur  a  pres- 
sion  ordinaire,  plus  le  danger  du  boursouflement  de  la  masse  qui  deborde  sou- 
vent. 

M.  Jacobsen  a  propose  une  metliodc  de  traitement  sans  distillation,  qui 
consiste  a  melanger  le  goudron  avcc  la  moitie  de  son  volume  de  sulfure  de 
carbone,  ce  qui  precipite  le  charbon  en  suspension;  en  distillant  le  sulfure  de 
Carbone  et  dissolvant  le  residu  dans  les  petroles  legers,  on  precipite  le  brai  et 
Ton  a  en  dissolution  les  carbures  liquides,  la  naphtalino,  ranlhracene,  etc.  Si 
Ton  employait  de  suite  le  petiole,  la  masse  serait  trop  epaisse,  et  on  ne  pourrait 
la  traitor  :  un  melange  de  petrole  leger  et  de  sulfure  de  carbone  dissoudrait  une 
partie  du  brai.  Ce  precede  n’a  jamais  pu  lutler  contre  la  distillation;  mais  ce 
qui  pourrait  devenir  pratique,  c’est  ^extraction  de  I'anthracene  sans  distillation, 
on  traitant  les  brais  gras,  renfermant  ou  non  les  huiles  lourdes,  s’il  etait  cer¬ 
tain  que  I’anthracene  ne  fut  pas  entraimi  dans  les  portions  precipitees  par  les 
dissolvants. 

si  feii  itii.  —  La  distillation  a  feu  nu  permet  de  separer 
non  seulement  les  huiles  legeres,  mais  encore  les  phenols,  la  naphtaline,  I’an- 
thracene,  et  do  faire  avec  le  brai  sec  qui  reste,  et  les  huiles  lourdes  non  utilisees 
un  bitume  qui  trouve  son  emploi  pour  la  couverture  des  chaussees  ou  des  ha¬ 
bitations,  et  dans  la  fabrication  des  agglomeres. 

Avant  de  distiller  le  goudron,  il  est  essentiel  de  le  debarrasser  de  I’eauammo- 
niacale,  qui  causeralt  pendant  roperation  des  soubresauts  violents  susceptibles 
de  briser  les  alambics,  et  des  degagements  subits  de  vapeur  pouvant  causer  des 
incendies. 

Si  le  goudron  n’est  pas  trop  visqueux,  le  repos  seul  suffit  pour  operer  la  se¬ 
paration,  et  I’eau  vient  surnager  et.  pent  elre  decantee.  Dans  beaucoup  d’usi- 
nes  on  a  des  series  de  citernes  qui  servent  alternativement  a  kisser  decanter 
1  eau  et  desquelles  le  goudron  se  rend  directement  a  la  chaudiere  :  souvcnt 
memeces  citernes  peuvont  dtre  chaulfeesala  vapeur  afin  de  fluidifier  le  gou¬ 
dron  et  de  faciliter  la  separation ;  cette  disposition  inutile  en  ete,  s’applique  en 
hiver,  etl’on  chauffe  d’habitude  a  Paris  a  16°,  a  Londres  a  20°,  dans  les  fabri- 
ques  allemandes  sou  vent  jusqu’a  40°. 

Dans  d’autres  cas,  on  chauffe  lentement  le  goudron  dans  de  grands  bacs  ii 
80  90°  au  moyen  d’un  serpentin  ou  d’une  double  enveloppe,  alimentes  par  la 
vapeur,.ou  quelquefois  a  feu  nu,  et  Ton  condense  les  huiles  qui  ont  distille.  En 
vingt  ou  trente  heures,  la  separation  est  complete,  et  le  goudron  est  dirige  en¬ 
core  chaud  dans  les  cornues. 
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M.  Foucault  a  propose  de  distiller  le  goudron  dans  des  cornues  tournantes,  de 
sorte  quo  la  distillation  de  I’eau  se  ferait  sans  secousses. 

line  grande  usinc  allemande,  d’apres  M.  Lunge,  emploie  le  precede  suivant  ; 
Le  goudron  brut  est  pompe  dans  les  cornues,  jusqu’a  un  niveau  fixe,  marque 
par  un  robinet  de  decantation;  on  cliaufte  ensuite  moderement,  ce  qtii  deter¬ 
mine  la  separation  de  I’eau  amraoniacale  qui  se  rassemble  a  la  surface  et  est 
decantec  par  le  robinet;  le  goudron  s’etant  dilate,  s'il  en  sort  un  peu  par  ce  ro¬ 
binet,  il  est  aise  de  le  recueillir  et  de  le  faire  rentrer  dans  I’operation  suivante; 
les  vapeurs  qui  peuvent  se  degager  vont  au  condensateur  et  ne  sont  pas 
perdues. 

Cornues.  —  Les  cornues  sontfaites  partout  on  tOle;  il  serait  impossible  de 
les  couler  en  fonte  avec  les  dimensions  qu’elles  ont  generalement ;  en  outre 
avec  I’epaisseur  qu’il  faudraitleur  donner,  le  metal  ne  serait  plus  homogene,  et 
meme  s’il  I’etait,  il  serait  necessaire  de  remedier  a  la  dilatation  inegale  ct  de 
chauffer  a  I’aide  d'une  double  enveloppe,  ce  qui  cohterait  horriblcnient  cher 
pour  arriver  a  I’anthracene;  enfin  le  prix  de  la  tolc  et  de  la  fonte  qui  doit  6trc 
plus  epaissc,  etant  a  peu  pres  le  mf'mc,  I’economie  sur  le  combustible  devient 
tres  sensible. 

Une  cornue  en  tole  bien  entretenue  pent  durer  quatre  ans  sans  reparation, 
et  remise  completement  a  neuf,  pent  encore  servir  autant  de  temps;  mais  il 
est  necessaire  de  proteger  par  une  vofite  au  moins  la  partie  de  la  cornue  qui 
est  placee  au-dessus  de  la  grille,  pour  eviter  le  contact  direct  de  la  flamme  et 
les  coups  d’air. 

La  tole  qui  serf  a  conslruire  ces  cornues  doit  avoir  au  plus  fO  millimetres 
d’epaisseur,  et  dans  les  grands  alambics  de  40  a  50  tonnes  de  capacite,  on  pent 
aller  a  13  millimetres.  On  lour  domic  des  formes  tres  variables.  En  Angleterre 
ct  souvent  en  Alleniagne,  ce  sont  descylindres  reposant  sur  une  base  concave, 
de  hauteur  a  peu  pres  egale  a  leur  diametre,  et  fermes  a  I’aide  d’un  couvercle 
convexe,  que  represente  la  figure  1,  pi.  1 ;  on  prefere  une  base  concave  et  rentrante 
il  une  base  plane  qui  aurait  moins  de  surface  de  chauffe  et  qui  se  gondolorait  ou 
se  fendrait  par  suite  des  variations  de  la  temperature.  Les  bases  convexes  sont 
peu  commodes  ct  se  chauffent  moins  regulierement.  On  donne  a  cette  base  unc, 
pente  tres  legere  vers  le  robinet  de  vidange.  Ces  cornues  se  font  de  differentes 
grandeurs  :  les  plus  petitos  sont  disposees  pour  distiller  6  tonnes  de  goudron 
en  dix  a  douze  heures  de  temps,  ce  qui  permet  d’eviter  le  travail  de  nuit;  les 
grandes  usincs  anglaises  operent  sur  10  a  20  tonnes  du  coup,  et  certaines 
usincs  allemandes  sur  20,  23  et  meme  50  tonnes  ;  miiis  il  vaut  mieux  ne  pas  ' 
depasser  20  a  22  tonnes.  Ces  dernieres  ont  generalement  3”, 65  de  diametre  el 
3"’, 34  de  hauteur  de  la  concavite  de  la  base  a  la  concavile  du  couvercle. 

Le  chauffage  se  fait  it  I'aidc  de  deux  carneaux  de  22  a  30  centimetres  de  large, 
dont  le  plus  dleve  est  place  a  peu  pres  a  la  moilie  de  la  hauteur  de  la  cornue  ; 
celle-ci  est  posee  sur  voOte,  et  entouree  jusqu’au  col  de  terre  refractaire  :  ellc 
porto  en  haul  un  trou  d’homme  efle  robinet  d’alimentation,  en  bas  le  robinet 
de  vidange. 

Watson-Smith  recommande  d’essayer  les' cornues  neuves,  une  fois  posees,  en 
les  mettant  en  communication  avec  une  chaudiere  a  vapeur,  chassant  Fair,  puis 
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ferraant  foutes  les  ouvertures  pendant  qii’on  fait  arriverla  vapeur  a  2  1/2  atmo¬ 
spheres.  On  pent  alors  verifier  s’il  y  a  des  fuites.  Mais  il  ne  faut  pas  s’effrayer 
si  pendant  leur  usage  il  se  pfoduisait  des  fissures  ou  des  fuites  aux  jointures  ; 
au  bout  de  quelque  temps  il  s’est  depose  sur  ces  ouvertures  du  coke  dur 
tout  a  fait  impermeable.  S’il  se  forniait  des  ouvertures  plus  grandes,  on  riverait 
par-dessus  une  plaque  de  tole,  comnie  on  le  fait  aux  chaudieres. 

Le  ciment  le  plus  employe  pour  les  joints  se  compose  de  limaille  de  fer,  sel 
ammoniac  et  soufre,  bumecte  avec  un  peu  d’ammoniaque.  Watson-Smitli 
recomraande  un  melange  de  2  parlies  de  limaille  de  fer,  2  parlies  de  chaux  ta- 
misee,  1  1/4  partie  de  sel  marin,  1/2  partie  de  fleur  de  soufre,  le  tout  bien  me¬ 
lange  et  delaye  en  bouillie  dans  I’ammoniaque.  On  pent  aussi  employer  tout 
simplement  une  pale  d’amiante,  qui  resiste  encore  a  peu  pres  a  tout,  ou 
bien  le  lime-pudly  qui  se  fait  avec  la  cbaux  eteinte,  tamisee  puis  delayee  dans 
I’eau;  elle  prend  en  vingt-quatre  heures  et  resiste  a  I’eau  et  aux  derives  du  gou- 
dron,  liquides  ou  on  vapour;  mais  le  contact  direct  de  la  flamme  le  decompose. 

Ouelques  fabriques  emploient  des  cornues  borizontales  analogues  aux  chau¬ 
dieres  de  machines,  d’un  diametre  assez  faible  (2  metres  au  plus)  et  d’une 
capacile  qui  peut  aller  jusqu’a  18  tonnes.  Elies  donnent  d’excellents  resultats, 
a  la  condition  d’employer  des  goudrons  bien  debarrasses  d'eau ;  on  leur  re- 
proche  pourlant  d’user  plus  de  combustible  que  la  forme  verticale.  La  Compa- 
gnle  parisienne  du  gaz  emploie  des  cornues  borizontales  d’une  forme  particuliere 
{fig.  3),  qui  represente  un  prisme  coucbe  dont  la  face  superieiire  est  convexe 
et  la  face  inferieure  concave;  elles  reqoivent  6  tonnes  1/2  de  goudron,  et  sont 
chauffees  par  deux  carneaux  laleraux ;  le  four  est  separe  du  feu  par  une  votite; 
et  dans  le  carneau  inferieur,  la  t61e  est  entource  de  terre  refractaire  qui  la  pre¬ 
serve  du  contact  direct  de  la  flamme.  On  les  vide  par  deux  robinels,  un  pour 
cheque  rigole  du  fond. 

Le  cbauffage  des  cornues  se  fait  a  I’aide  de  charbon  menu  ou  de  coke  ;  quel- 
quefois,  quand  les  builes  lourdes  n’ont  pas  d’emploi ;  on  les  utilise  comme 
combuslibles  dans  les  appareils  appropries. 

La  vofite  el  I’espace  vide  compris  sous  la  base  de  la  cornue,  gardent  assez  de 
chaleur  pour  qu’a  la  fin  de  I’operation  on  puisse  laisser  lomber  le  feu  et  vider 
la  cornue  sans  crainte  que  les  vapeurs  ne  s’enflamment  au  foyer. 

Le  mur  qui  entoure  les  carneaux  doit  avoir  au  moins  30  millimetres  d’epais- 
seur;  au-dessus,  I’enveloppe  doit  encore  avoir  22  millimetres;  de  fortes  arma¬ 
tures  en  fer  consolident  le  tout.  Un  petit  toil  en  t61e  galvanisde  met  les  cornues 
a  I’abri  des  intemperies;  generalement  elles  sont  a  fair  libre;  dans  le  cas  d’ex- 
plosion  les  dangers  sont  moindres  que  si  elles  etaient  dans  des  constructions 
raassives. 

Enfin,  il  est  utile  de  disposer  au  sommet  de  la  cornue  un  pelit  robinet  s  qui 
sert  a  expulser  fair  pendant  le  remplissage;  des  qu’il  en  coule  du  goudron, 
on  arrete  farrivee  de  celul-ci;  il  sert  egalement  a  evacuer  feau  qui  se  separe 
par  la  premiere  application  de  chaleur. 

Il  importe  de  disposer  au-dessus  de  la  cornue  un  robinet  d’eau  froide  pour 
pouvoir,  au  debut  de  la  distillation,  faire  tomber  rapidement  la  temperature  ; 
avec  les  cornues  en  tole  aucun  danger  de  rupture  n’est  a  craindre. 
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Les  vapeurs  sortent  par  un  col  qui  diminue  de  diamotre  de  30  a  IS  centimetres, 
et  aboutit  dans  un  large  tube  en  fer  seterminantau  refrigerant.  On  al’liabitude 
de  disposer  a  la  base  de  ce  col  une  rigole  interieure,  avec  tuyau  qui  conduit  au 
refrigerant  les  liquides  condeftses  dans  ce  col,  qui  retomberaient  dans  la  chau- 
diere.  Cette  disposition  est  inutile  quand  le  col  est  entourc  a  sa  naissance  cle 
materiaux  mauvais  conducteurs. 

Un  grand  nombre  de  fabricants  terminent  leur  distillation  a  I’aide  de  la 
vapeur  surcbauffee,  qui  debouche  au  bas  de  la  eornue  par  les  ouvertures  de  la 
couronne  et  du  systeme  rayonnant  qui  est  represente  sur  le  dessin.  11  est  meme 
generalement  inutile  de  surchauffer  la  vapeur,  le  l)rai  qui  reste  etant  assez.  chaud 
pour  se  charger  de  cette  operation;  il  suffit  de  pousser  le  feu  un  peu  plus  pour 
parer  au  refroidissement  de  la  masse. 

La  figure  4,  pi.  1, represente  une  autre  eornue  verticale,  montee  plus  siinplo- 
nient;  on  a  supprime  la  voute,  et  la  flainme  ayant  frappe  le  fonds  de  la  eornue, 
par  les  orifices  bb  dans  le  carneau  tZ;  le  niur  annulaire  e  est  consolide  par  des 
barres  de  fer  transversales,  qui  doivent  etre  assez  rapidement  brillees. 

Serpciitins  et  coiideiisateiieH.  —  Les  produits  de  la  distillation 
sent  condenses  dans  des  serpentins  de  differents  modeles.  Les  figures  7  et  8, 
pi.  3,  representant  les  dispositions  en  usage  dans  la  plupart  des  fabriques 
anglaises;  les  tubes  sont  en  fonte,  de  1",80  a  2”,70  de  long  et  de  10  a  15  centi¬ 
metre  de  diametre.  Un  support  solide  en  fer,  qui  ne  figure  pas  sur  la  planche, 
maintient  la  solidite  du  systeme,  qui  est  place  dans  une  caisse  en  tole;  il  arrive 
quelquefois  que  la  mcrae  caisse  renfernie  deux  serpentins  venant  de  deux  cor- 
nues  differentes.  Les  tubes  doivent  avoir  une  inclinaison  suffisante  pour  I’ecou- 
lement  des  produits  lourds,  que  I’on  facilite,  d’ailleurs,  en  chauffant  I’eau  de  la 
caisse  au  nioyen  du  tube  b,  qui  amene  la  vapeur;  un  robinet  a  permet  de  fairc 
arriver  dans  les  tuyaux  de  la  vapeur  sous  pression,  s'ils  se  bouchaient. 

Les  fabriques allemandespreferentgeneralement  I’appareil  represente  figure  9, 
pi.  3,  avec  serpentin  en  fer  ou  en  plomb ;  dans  ce  dernier  cas,  la  partie  a  est  en 
fonte  et  se  raccorde  en  b  avec  le  plomb,  a  30  centimetres  au  moins  au-dessous 
de  la  surface  de  I’eau;  mais  on  prefere  les  tubes  en  fer  etire,  de  5  centimetres  de 
diametre,  composes  de  segments  embrassant  a  peu  pres  les  3/4  du  cercle,  et 
reunis  ensemble  par  des  brides  boulonnees.  Dans  d’autres  usines  du  Rhin,  on 
emploie  les  serpentins  en  fer  d’une  seule  piece.  De  toute  maniere,  on  leur  donne 
un  developpement  de  40  a  60  metres,  quelquefois  jusqu’ii  100  metres  de  longueur, 
suivant  la  capacite  des  cornues.  Les  bacs  qui  renferment  ces  serpentins  sont 
ronds,  et  sont  munis,  comme  les  refrigerants  anglais  rectangulaires,  d’une 
arrivee  de  vapeur  pour  chauffer  I’eau,  avec  robinet  permettant  de  degorger  le 
serpentin,  s’il  en  est  besoin. 

Les  serpentins  se  terminent  generalement  dans  des  caisses  en  tole  cylindriques 
et  de  capacites  presque  egales  a  celle  de  la  eornue,  qui  servent  de  distributeurs, 
et  desquelles  partent  autant  de  conduiles  monies  de  robinets,  que  Ton  veut 
recueiller  de  fractions.  Souvent  le  bout  du  serpentin  est  recourbe  en  ewet  le  bee 
debouche  dans  une  cloche,  bouchee  par  un  couvercle  de  plomb  perce  pour  le 
passage  du  serpentin;  cette  cloche  est  en  verre  et  permet  de  suivre  les  progres 
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de  la  distillation,  de  prelever  des  echantillons,  ou  de  suivre  a  I’areometre  la 
densite  des  liquides  distilles. 

Dans  les  grandes  usines,  le  nombre  des  tubes  de  distribution  est  porte  a  C; 
ees  tubes  sont  ranges  dans  un  chenal  en  inaqonnerie,  qui  sert  a  les  visiter, 
a  boucher  les  fuites  et  a  empecher  les  infiltrations  dans  les  puits  du  voisinage. 
Ces  tubes  desservent  les  differentes  cornues  de  distillation,  et  aboutissent  dans 
de  grands  reservoirs  qui  centralisent  ainsi  les  differentes  fractions  distilldes 
dans  la  batterie  des  cornues. 

Les  reservoirs  sont  de  grandes  caisses  cylindriques  en  tole,  dont  le  fond  doit 
etre  d’une  seule  piece,  et  parfaitement  rivees;  on  s’assure  de  leur  fermeture 
hermetique  en  les  remplissant  d’huile.  et  les  laissant  quelques  jours ;  la  nioindre 
fuite  se  manifesto  par  un  suiutement.  L’essai  a  la  pompe  hydraulique  neprouve 
rien,  les  huiles  traversant  les  fentes  bien  plus  aisement  que  I’eau. 

Captage  des  gaz.  —  Pendant  la  dislillation,  et  surtout  au  debut,  le  goudron 
laisse  echapper  des  quantiles  notables  de  gaz.  Ceux-ci  sont  recueillis  dans  le 
distribuleur,  et  sont  d’abord  refroidis  et  lav6s  a  travers  une  couche  de  coke 
constamment  arrose  d’eau  froide  (pi.  3,  fig.  10),  puis  ils  sont  epures  a  I’oxyde 
de  fer  et  vont  ensuite  dans  les  gazonietres. 

Distillation.  —  Quand  une  operation  est  terniinee  et  qu’on  a  fait  ecouler  le 
brai,  on  laisse  refroidir  la  cornue  quelques  heures,  el  aussitOt  qu’elle  n’est 
plus  assez  chaude  pour  se  deteriorer  par  I’introduction  du  goudron  froid,  on 
la  charge  de  nouveau  goudron,  soil  en  le  faisant  couler  des  reservoirs  supe- 
rieurs,  soil  al’aide  de  pompes.  La  cornue  peut  6tre  remplie  jusqu’a  30  a  4o  cen¬ 
timetres  du  trou  d’homme,  ce  dont  on  s’assure  a  I’aide  d’un  robinet  place  a  ce 
niveau.  Pendant  que  la  cornue  se  remplit,  on  allume  le  feu;  on  ferme  ensuite 
tous  les  joints  de  la  cornue  et  on  chauffe. 

Le  chauffage  doit  etre  mene  prudemment  au  debut;  il  faut  que  la  distillation 
ne  commence  qu’au  bout  de  deux  heures  pour  les  petites  cornues  de  S  tonnes, 
et  de  cinq  a  six  heures  pour  les  grandes  cornues  de  22  tonnes.  On  fait  ecouler 
les  eaux  ammoniacales  par  le  petit  robinet  de  vidange,  place  a  la  partie  su- 
perieure,  et  qui  sert  aussi  de  niveau.  Si  le  goudron  se  met  a  mousser,  il  faut 
faire  tomber  du  coup  la  temperature  en  ouvrant  les  portes  de  la  grille,  en 
fermant  le  tirage  et  en  arrosant  d’eau  froide  le  couvercle. 

Des  que  le  col  de  la  cornue  devient  chaud,  et  qu’on  voitles  premieres  gouttes 
se  condenser,  il  importe  de  faire  diminuer  la  chaleur  en  ouvrant  les  portes  et 
en  reduisant  le  tirage. 

Au  debut  on  recolte  les  essences  les  plus  legeres,  avec  de  I’eau  et  des  gaz. 
Ensuite  il  ne  passe  plus  du  tout  d’eau,  et  seulement  quelques  gouttes  d’huile. 
On  change  alors  le  recipient  et  on  recolte  les  huiles  legeres,  jusque  vers 
210  degres;  on  s’arrete  quand  le  produit  condense  a  la  densite  de  I’eau,  ce  qui  se 
reconnait  en  en  laissant  tomber  quelques  gouttes  dans  une  eprouvette  a  moitie 
remplie  d’eau,  et  agitant;  quand  I’huile  nage  au  sein  de  I’eau  en  grosses 
spheres  isolees,  on  change  le  recipient  et  on  recueille  les  huiles  moyennes.  On 
arrete  alors  I’arrivee  d’eau  froide,  et  on  laisse  monter  lentementla  temperature 
du  condensateur  a  40  degres,  puis  vers  30-60  degres,  pour  eviter  I'obturalion 
des  serpentins  par  la  naphtaline.  L’ouvrier  doit  veiller  a  ce  que  le  bout  du 
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serpenlin  soit  chaud;  si  Ton  fait  doboucher  le  serpentin  dans  une  cloche  de 
verre,  conime  nous  I’avons  conseille,  il  est  aise  de  suivre  la  marche  de  la 
distillation  et  la  tornialion  des  cristaux  de  naphlaline.  Si  les  caisses-distri- 
bnteurs  sont  de  grande  capacite,  la  naphtaline  peut  s’y  condenser  sans  in¬ 
convenient;  mais  dans  le  cas  contraire,  il  faut  les  maintenir  tiedes,  ainsi 
que  les  tubes  d’econlement,  au  moyen  de  la  vapour.  La  formation  abondantc 
de  cristaux  de  naphtaline,  indique  d'ailleurs  qu’il  est  temps  de  changer  de 
recipient  pour  recueillir  les  huiles  lourdes,  et  que  le  phenol  est  a  peu  pres 
passe;  c’est  a  ce  caractere  que  Ton  s’arrete  dans  la  plupart  des  usines  qui 
recoltentles  huiles  moyennes  destinees  a  I'extraction  du  phenol.  En  effet,  la 
naphtaline  est  bien  plus  soluble  dans  les  phenols  que  dans  les  carbures,  et 
tant  qu’il  passe  des  phenols  en  quantite  notable,  elle  reste  en  solution. 

Les  huiles  lourdes  laissent  cristalliser  de  grandes  quantiles  de  naphlaline, 
quand  on  les  abandonne  dans  un  vase  plat  et  sous  faible  epaisseur.  Quand  on 
n’observe  plus  de  cristallisation,  et  que  les  pales  restent  liquides,  on  recolte  les 
huiles  lourdes  proprement  dites.  Enfin,  le  produit  de  la  distillation  s'epaissit 
de  nouveau  et  donne  les  huiles  a  anthracene.  Generalement  on  distille  a  fond 
le  goudron,  et  il  reste  dans  la  cornue  du  brai  sec.  Dans  le  temps,  on  s’arretait 
au  brai  liquide,  mais  I’industrie  de  Talizarine  consomme  aujourd’hui  tout  I'an- 
thracene  disponible,  et  on  pousse  la  distillation  jusque  vers  400  a  450°. 

Il  est  essentiel  a  cette  partie  de  la  distillation  de  supprimer  completeinent 
I’arrivee  de  I’eau  autour  des  serpentins,  et  de  laisser  la  temperature  de  celul-ei 
s'elever  jusqu’a  100°.  Il  passe  une  sorte  de  matiere  butyreuse,  verd^tre,  qui  con- 
stitue  la  graisse  a  anthracene  ou  I'huile  verle,  qui  se  solidifie  a  froid  et  doit 
sortir  du  serpentin  encore  liquide  a  60" ;  sa  densite  est  de  1 ,08  a  1,09,  et  quelque- 
fois  de  1,12. 

Dans  certaines  usines,  depuis  ces  dernieres  annees,  on  entraine  les  huiles 
vertes  par  un  jet  de  vapeur  d’eau  surchaufle  a  la  temperature  de  2'75°.  Quand 
la  cornue  a  atleint  a  peu  pres  cette  temperature,  on  fait  arriver  la  vapeur  et  on 
laisse  toraber  le  feu;  la  chaleur  accumulee  dans  la  cornue  des  voutes  est  suffl- 
sante  pour  terminer  I’operation. 

M.  Audouin  a  brevete  (1)  I’emploi  d'agitateurs  mus  mecaniquement,  qui  re- 
muent  sans  cesse  la  masse,  combines  avec  un  courant  de  gaz  d’eclairage,  d’acide 
carbonique,  etc.;  il  parait  qu’il  obtient  un  rendement  de  10  a  15  p.  100  supe- 
rieur  en  anthracene. 

Dans  d’autres  fabriques  allemandes,  on  distille  dans  le  vide  :  au  moment  ou 
I’huile  verte  commence  a  passer,  on  faille  vide  au  moyen  de  puissantes  pompes 
a  vapeur,  ou  meme  par  des  trompes,  et  on  fait  passer  les  produits  de  la  distillation 
dans  un  serpenlin,  qui  condense  lea  vapeurs  et  laisse  passer  les  gaz;  on  peut 
aussi  faire  arriver  dans  la  cornue  un  jet  de  vapeur.  Le  vide  peut  etre  pousse 
jusqu’a  15  millim. 

Apres  les  huiles  vertes,  il  ne  reste  dans  la  cornue  que  le  brai,  dont  I’utilisa- 
tion  est  considerable,  soit  pour  bilumer  les  rues  et  Iroltoirs,  soit  pour  faire  des 
agglomeres.  Ou  laisse  tomber  le  feu  et  refroidir  le  brai  jusqu’a  ce  que  tout  dan- 
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ger  d’inflammation  ait  disparu  :  on  attend  de,  quatre  ii  douze  heures  suivant  la 
grandeur  des  cornues.  On  fait  ecouler  le  brai  dans  des  reservoirs  oil  il  se  soli- 
difie,  et  on  laisse  refroidir  presque  completement  la  chaudiere  avant  de  la 
recharger,  de  crainte  d’uno  explosion  causee  par  la  presence  d’un  pen  d’eau 
non  decantde.  On  active  cet  ccoulement  en  faisant  arriver  dans  le  haul  de  la 
chaudiere  un  jet  de  vapeur  sous  pression. 

Dans  certaines  fabriques,  on  dislille  jusqu’a  ce  qu’il  ne  reste  que  du  brai  sec, 
auquel  on  incorpore  de  10  a  20  p.  100  d'huiles  lourdes,  afin  de  regenerer  du 
brai  gras.  Ce  dernier  est  bien  plus  fluide  et  necessite  moins  de  precautions 
que  le  brai  sec,  qui  doit  elre  dirige  a  I’abri  de  fair  dans  les  fosses,  oil  il  va 
se  solidifier,  quelquefois  en  passant  d’abord  a  travers  une  chambre  a  refroidir. 

Mais  ces  procedes  n’ont  pas  donnd  do  bons  resnltats. 

Rbsime.  Nous  avons  done  partage  le  goudron  en  six  produits  bruts  de  premier 
fraction nement,  que  nous  allons  purifier. 

I"  Naphte  et  eau  ammoniacale. 

2"  riuiles  legeres  passant  jusqu’a  150'>,  et  marquant  23  a  2S“  Baume. 

S"  Huilcs  moyennes  passant  de  IbO  a  2000  et  marquant  12  a  15»  Baume. 

4”  Huiles  lourdes,  de  200  a  300";  densite,  1,003  a  1,013. 

5°  Graissos  vertes,  jusqu’a  400". 

6“  Brai  sec. 


TRAITEMENT  DES  HUILES  LEGliRES 


Les  dilfdrents  produits  bruts  retires  du  goudron  sont  soumis  ensuite  a  une 
Serin  de  rectifications  avant  do  subir  le  traitement  chimique.  Ces  rectifications 
so  font  dans  des  chaudieros  en  tOle  rivco,  de  3.000  a  3.S00  litres  de  capacite,  et 
reliees  a  un  serpentin. 

On  charge  la  cornue  avec  les  liuiles  legeres,  et  on  distille  d’abord  avec  lenteur 
et  en  refroidissant  energiquement  le  serpentin;  on  condense  a  part  ce  qui  passe 
avant  80°,  et  on  recueille  la  portion  de  80  a  140"  qui  porte  alors  le  nom  d’huilo 
liigere  rectiflee.  Le  residu  est  reuni  aux  huiles  moyennes  brutes.  Les  huiles 
ainsi  rectifiees  sont  soumises  au  traitement  chimique. 

Bans  un  melangeur,  grand  vase  cylindrique  en  fonte  de  1”',60  de  hauteur  sur 
2  metres  do  diametre,  muni  d’nn  agitateur  a  aubes  et  d'une  fermeture  hydrau- 
lique,  on  introduit  400  ii  500  litres  d’huile  legcre  avec  de  I’eau,  et  on  bat;  on 
iaisse  reposer  el  on  dikantc  avec  un  siphon  I’cau  qui  s’est  chargee  de  produits 
ammoniacaux.  On  fait  cooler  I'liuile  dans  un  second  melangeur  place  plus  has 
que  le  premier,  et  entierement  double  de  feuillcs  de  plomb  soudees  it  la  soudure 
autogene,  muni  d'lm  agitateur  a  aubes  garni  de,  plomb  et  d’une  fermeture 
liydraulique;  il  est  muni  ii  la  partie  inferieure  d'un  robinct,  et  dans  le  haut 
d  une  plaque  de  plomb  perceo  d'une  quantite  de  petits  trous  et  destinde  ii  distri- 
I'uer  I’acidc.  Par  100  litres  d'huile  on  prend  10  kilog.  environ  d’acido  sulfurique 
concentre;  on  bat  pendant  un  quart  d’heure  au  moins,  et  on  laisse  reposer 
12  heures.  Ce  travail  se  fait  generalcment  le  soir  et  on  laisse  reposer  pendant  la 
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nuit.  Une  quantile  d’acide  superieure  augmente  la  perto  cn  liuilo;  une  quantile 
moindre  donnerait  des  produits  do  purification  difficile. 

Souvent  I’acide  dovient  visqueux  et  il  se  forme  de  gros  paquots  noirfitresct 
(ipais  qui  bouchont  le  robinet  de  soutirage;  cet  insucces  pent  provenir  de  la 
quantile  insufflsante  d’acide  oude  la  negligence  de  Touvrier;  do  m6me  si  I’acide 
est  trop  fluido,  c’est  un  signe  qu’il  cst  en  exces  ou  qu'il  est  reste  do  I’eau  avec 
I’huile.  En  general,  dans  uno  operation  bien  conduile,  I’acide  double  de  volume. 

L’acido  sulfurique  agit,  non  seulement  en  so  combinant  a  uno  grande  partie 
des  impuretes,  mais  encore  comme  dissolvant  d’un  certain  nombre  de  corps  qu’il 
abandonne  ensuite  par  I’addition  d’eau.  11  importc  done  de  soutirer  par  le  robi¬ 
net  I’acide  jusqu’a  la  derniere  goutte,  sinon  par  le  lavage  subsequent  a  I’eaUjles 
impuretes  dissoutos  se  precipiteraient  de  I’acide  ot  so  melangeraient  au  naphte, 
ce  qui  neccssiterait  une  nouvclle  purification. 

L’acide  soutire  a  gcneralement  pour  densite  1,365  ct  ronfermo  environ  43  p.  100 
d’acidc.  11  la  dissousdes  produits  noirs  quo  Ton  pout  separer  par  I’addition  d’un 
volume  d’eau;  I’acido  restant  pent  servir  a  la  saturation  de  rammoniaquo  ou  ii 
la  fabrication  des  superphosphates.  11  ronfermo  encore  des  produits  goudron- 
neux  et  une  matiere  colorante  rouge.  Quand  on  a  dans  le  voisinage  une  fabrique 
d’acide  sulfurique ,  le  mieux  est  de  chautfer  ce  residu  brut  avec  du  charbon 
ou  de  la  sciurc  do  bois  pour  le  transformer  en  acidc  sulfureux  qu’on  renvoie  dans 
les  chambres ;  on  pourrait  aussi  en  fairc  des  sulfites  ou  des  hyposulfitcs.  Unc 
fois  I’acido  docante,  on  ajoute  au  naphte  17  a  20  litres  d’eau  p.  100,  on  bat  pen¬ 
dant  un  quart  d’heuro  et  on  laisse  reposer  pendant  une  demi-heure;  on  soutire 
I’eau  colorce  et  on  recommence  cettc  agitation  a  I’oau  deux  ou  trois  fois;  quand 
I’eau  passe  bien  incolorc,  ct  qu’ello  no  rougit  plus  energiquement  le  papier  de 
tournesol,  on  donne  un  dernier  lavage  ii  I’eau  pure ;  enfm  on  fait  passer 
dans  un  troisieme  melangeur,  dispose  en  contre-bas  ct  pared  au  premier,  dans 
lequol  on  lave  a  la  soude.  La  lessive  do  soude  caustique  dont  on  se  sort  a  une 
densite  de  1,30  ou  36»  Baume;  on  en  ajoute  de  1  1/2  a  3  litres  pour  100  litres  de 
naphte;  un  ouvrier  tournc  la  manivelle  de  I’agitateur  pendant  qu’un  autre  verse 
Talcali,  jusqu’au  moment  du  virage  de  la  couleur,  qui  passe  du  brun  rouge  au 
jaune  brun  ou  quelquefois  au  bleu  ou  au  violet.  On  melange  bien  Ics  liquides, 
on  laisse  reposcr  12  heurcs,  ensuite  ou  soutire  la  solution  alcaline,  on  lave 
deux  fois  a  I’eau  et  on  laisse  entierement  se  clarifier  le  naphte  decanle. 

La  perte  a  la  purification  est  de  3  a  8  p.  100,  et  jusqu’a  12  p.  100  pour  les  niau- 
vaises  huiles;  les  produits  sc  precipitent  d’autant  plus  facilement  et  avec  moins 
do  perte  qu’ils  sont  plus  fraichement  rectifies. 

On  precede  ensuite  a  la  rectification  des  huiles  purifiees.  Cettc  operation  s’ac- 
cpmplit  dans  des  chaudieres  cylindriques  de  3  a  4  metres  cubes  de  capacite 
reliees  a  un  serpentin  en  plomb;  un  thermometre  permet  de  suivre  les  progres 
de  I’operation. 

Cesalambics  sont  gcneralement  en  tOle  tres  epaissc  et  parfaitement  riveo,  ou 
en  fonte;  lour  forme  est  celle  d’un  cylindre  pose  sur  sa  base;  on  les  chaulfe  a  la 
vapour  aumoyen  d’un  serpentin  interieur  cn  for  ou  on  plomb,  ou  en  fer  nu.  On 
change  les  recipients  aux  temperatures  de  80,  113,  140  ct  170”.  Tout  ce  qui 
reste  a  170°  est  reuni  aux  huiles  moyennes  epurees. 
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La  fraction  de  80  a  Ho°  renferme  toute  la  benzine  et  la  majeure  partie  dii 
toluene;  elle  se  vend  aux  fabricants  de  benzine  pure,  sur  un  titre  qui  indique 
la  quantite  de  produit  passant  avant  100”.  Ainsi  on  distille  au  thermometre 
100“  de  carbure,  et  dans  une  eprouvette  jaugee  on  inesure  le  volume  total  distille 
aux  dilferents  points  du  thermometre ;  la  difference  des  deux  nombres  corres- 
pondant  a  deux  degres  du  thermometre  indique  le  volume  qui  passe  entre  ces 
deux  points. 

Les  deux  types  de  benzols  les  plus  usites  sont  le  benzol  90  p.  100  et  celui  SO  p. 
100.  Void  a  peu  pres  a  quoi  ils  correspondent : 


8a»  90”  95“  100“  105“  115“  120“ 

Benzol  90  p.  100  .  20  72  80  90  95  98 

Benzol  50  p.  100 .  5  30  50  64  81  96 


Le  premier  essai  a  pratiquer  sur  les  benzols ,  avant  le  fractionnement,  est  de 
verifier,  par  un  traitement  a  la  soude,  si  I’epuration  chimique  a  etc  bicn  faite. 

On  continue  la  rectification  des  huiles  bouillant  au-dessus  de  115“,  et  on 
rccueillc  encore  le  produit  jusqu’a  140“ ;  cette  fraction  sort  a  faire  du  toluene 
et  du  xylene;  puis  les  residus  etla  portion  de  140  a  170“  se  vendent  comme  ben¬ 
zine  a  detacher. 

En  1836,  M.  J.  Pelouze  distillait  des  benzols  dans  un  alambic  afin  d’en  separer 
la  plus  grande  partie  de  la  naphtaline  au  moyen  d’un  barboteur  a  entrainement 
mecanique;  mais  il  ne  cherchait  pas  a  purifier  ces  produits,  qui  etaient  destines 
au  degraissage  sous  le  nom  de  benzine  Collas. 


TRAITEMENT  DES  HUILES  MOYENNES 

On  agite  4  ii  5  kilogrammes  d’huile  moyenne  pendant  1  ou  2  heures,  au  bain- 
marie,  avec  un  exces  de  soude  caustique ;  on  laisse  reposer.  On  decante  avec  soin 
la  liqueur  sodiquo,  et  on  I’etcnd  de  4  a  5  volumes  d’eau  chaude.  On  filtre  sur  un 
filtre  mouillc,  et  on  ajoute  au  liquide  un  petit  exces  d’acide  chlorhydrique ;  on 
mesure  la  couche  d’acide  phenique  ou  on  la  pese,  et  pour  3  p.  on  prend  une 
quantite  de  lessive  correspondant  a  2  parties  de  soude. 

Les  huiles  moyennes  sont  alors  battues  avec  I’alcali  en  leger  exces.  On  opere 
dans  des  melangeurs  analogues  a  ceux  qui  servent  aux  huiles  legeres.  On  soutire 
avec  soin  la  lessive  alcalioe.  Les  huiles  sont  ensuite  lavees  a  I’acide  sulfuriquo 
et  a  la  soude  comme  les  huiles  legeres. 

La  lessive  alcaline  est  saturce  par  un  acide,  et  les  phenols  bruts  qui  se  sepa- 
rent  sont  livres  aux  fabricants  de  phenol  pur. 

Les  huiles  moyennes,  epurees,  ont  une  densitede  0,83  ii  0,89;  elles  renferment 
des  carbures  d’hydrogene,  de  la  serie  de  la  benzine  et  de  la  naphtaline,  encore 
mal  etudies.  On  les  melange  avec  les  portions  lourdes  des  huiles  legeres ,  et  on 
distille  le  tout  dans  un  alambic  chauffe  au  bain  d’fiuile  de  palme  ou  de  paraffine, 
ou  tout  au  moins  chauffe  sur  voOte.  Tout  ce  qui  passe  avant  480"  est  mis  a  part 
et  vendu  comme  huilc  moyenne ;  le  residu  est  joint  aux  huiles  lourdes  pour  en 
extraire  la  naphtaline. 


ENCYCLOPEDIE  CHIMIQUE 


Les  huiles  moyennes  sont  employees,  cornme  dissolvant  du  caoutchouc,  dans 
la  composition  des  vernis,  enfin  pour  1  eclairage.  Elhis  out  etc  proposces  par 
M.  E.  Pelouze  pour  extraire  le  soufre  de  la  masse  de  Laming,  servant  a  Fepu- 
ration  du  gaz. 

Pour  la  fabrication  des  vernis,  il  est  necessaire  de  les  soumettre  a  une  oxyda- 
tion  particlle  pour  completer  leur  purification.  Dans  un  vase  double  de  plomb, 
on  melange  100  kilogrammes  d’huile  avec  300  grammes  dc  bichromate  de  potasse, 
230  grammes  de  peroxyde  de  manganese  pulverise  et  2  kilogrammes  d’acide  sul- 
furique  ;  on  bat  bien  le  tout  pendant  une  heure,  et  on  laisse  reposer.  On  decante 
riiuile ,  on  la  lave  a  I’cau  chaudo ,  puis  a  la  soude,  enfin  a  I’eau.  11  est  bon  de 
recommence!’  ce  traitement  avec  la  moitie  des  proportions  indiquees,  et  enfin 
dc  rectifier  I’huile  neutre  et  lavee.  Le  produit ,  dont  la  densitc  moyenne  est  de 
0,88,  est  clair ,  ne  jaunit  plus  a  Pair,  exhale  une  legere  odeur  aromatique,  et 
pent  6tre  employe  dans  la  fabrication  des  vernis. 


TRAITEMENT  BES  HUILES  LOURDES 


Dans  plusieurs  usines,  on  ne  traite  pas  les  huiles  lourdcs;  on  se  contente  dc 
separer  par  decantation  ce  qui  cristallisc,  et  le  reste  est  livre  au  commerce ,  qui 
s’en  sert  pour  impregner  le  bois,  pour  faire  du  bitume  par  melange  avec  le  brai 
sec,  pourgraisser  les  machines,  pour  faire  des  vernis,  pour  le  chauffage  ou  I’e- 
clairage,  pour  carburer  les  gaz,  ou  commo  antiseptique;  on  s’en  sert  aussi  pour 
faire  du  noir  de  fumee,  ou  bien  on  les  fait  passer  a  travers  des  tubes  chaufies  au 
rouge  et  on  en  fait  du  gaz  et  des  carbures  de  valeur  plus  grande  (voyez  p.  6S/. 
Mais  gendralement  on  commence  parlaisser  cristalliser  la  naphtaline,  et  cen’est 
que  le  residu  qui  est  livre  au  commerce. 

Quelquefois,  on  leur  fait  subir  une  epuration  chimique  en  les  traitant  a  I’acide 
sulfurique,  ou  mieux  chlorhydrique,  puis  a  la  soude;  on  lave  et  on  laisse repo- 
scr.  Ensuite  on  les  distillc  dans  un  alambic  chaufte  sur  voutc;  la  portion  qui 
passe  entro  213  et  230”  est  niiso  a  part  comme  naphtaline;  et  on  pousse  la  distil¬ 
lation  jusqu’a  290°.  Ou  recucillc  aussi,  dans  certains  cas,  les  portions  de  230  ii 
230”,  qui  sont  riches  en  methylnaphtalines,  Les  parties  apres  290”  sont  reunies  aux 
huiles  a  anthracene. 


Lxira.clion  de  la,  naphtaline.  —  Les  huiles  lourdcs  et  la  portion  des  huiles 
moyennes  bouillant  au-dessus  dc  190°,  lorsqu’ou  les  abandonne  quelques  jours 
au  iroid,  laisscnt  deposer  des  cristaux  do  naiihtaline;  la  portion  des  huiles 
lourdcs  roctifleos  que  Ton  recolto  avaut  230“  en  est  presque  cntieronient  formeect 
cristallise  par  le  refroidissement. 

Tons  ces  cristaux  sont  reunis,  grossierement  concasscs,  et  essores,  afin  d’enlc- 
ver  les  parties  huilcuscs ;  enfin  on  les  soumet  a  Faction  d’un  filtro  presse,  puis 
d’une  presse  hydraulique.  Les  gateaux  ainsi  obtenus  sont  trausportos  dans  des 
recipients  fermes,  en  foute  ou  en  tOle,  fondus  par  la  vapeur  etsont,  a  Faided’uii 
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agitateur,  battus  avcc  quclques  centiemes  do  soude  caustique.  On  laisse  reposer, 
on  soutirc  I’alcali  et  on  en  ajoute  de  nouveau;  on  recommence  le  battago;  enfin 
on  dccantc,  on  lave  bien  a  I’eau  jusqu’a  ce  que  celle-ci  soil  neutre ,  puls  on  bat 
do  nouveau  avec  S  a  10  p.  100  d’acide  sulfurique  a  60-65°  Baume;  on  lave,  on 
bat  encore  quclques  moments  avec  de  la  soude,  en  chauffant  jusqu’a  100”;  on 
lave  et  on  decante  I’liuile  dans  des  cornues  on  for,  de  la  capacite  de  1.000  a 
l.oOO  litres,  chauffees  a.  feu  nu.  II  passe  d’abord  de  I’eau,  puis  la  naphtaline  dis- 
tillo  et  se  condense  en  un  beau  liquide  epais ,  que  Ton  laisse  refroidir  dans  des 
monies  en  verre  ou  en  metal. 

A  la  fill  de  I’operatio.n,  il  distille  vers  230-235“  une  huilo  jaune,  qui  parait  etro 
lametliyliiaphtaline. 

La  naphtalinc  cst  livree  lo  plus  souvent  a  I’etat  sublime,  on  paillettes. 

Cette  operation  se  pratique  dans  des  chaudiercs  en  fonte ,  chauffees  dans  un 
four  en  maconnerie,  et  que  I’on  surmonte  d’lm  tonneau  dont  le  fond  est  perce 
d’lin  trou  cgal  a  la  section  de  la  chaudiere;  un  petit  orifice,  perce  dans  le  fond 
superieur,  permet  a  fair  de  se  degager.  Le  tonneau  se  manoeuvre  ii  I’aidc  d’un 
trouil  scelle  dans  le  mur. 

Dans  les  grandos  usiiies,  on  fond  la  naplitaline  dans  de  grandes  chaudieres,  en 
insufflant  de  fair  dans  la  masse,  ct  les  vapours  entratnees  vont  se  condenser  dans 
do  grandes  chambres  fermees,  ii  I’elat  de  paillettes  blanches  qui  se  deposent  sur 
le  sol.  Cette  fabrication  est  analogue  a  cello  de  la  fleur  de  soufre,  et  les  appa- 
reils  sent  les  nifimes. 

M.  Lunge  recommando  d’ajoiiter,  pendant  le  traitement  chimique,  a  I’acide 
sulfurique,  quelques  centiemes  de  peroxyde  de  manganese  regenere  des  appareils 
Weldon.  La  naphtaline  se  trouve  ainsi  debarrassee  de  quelques  impuretes  qui 
rougissent  a  la  longue. 


Extraction  de  Vanthracene. 

L’anthraceno  s'cxtrait  des  huiles,  portions  superieurcs  du  fractionnement  des 
huiles  lourdcs,  et  des  graisses,  dernier  produit  de  la  distillation  du  goudron.  Ces 
deux  matieres  ont  une  consistance  butyreuse,  un  peu  grenue,  une  coulcur  jaunc 
verdtltro  ou  vert  sale,  d’oii  leur  nom  de  graisse  verto,  et  renferment  20  ii  25  p.  100 
d'anthracenc,  avec  d’autres  carburcs  liquidos  ou  solides,  ct  do  I’eau  emulsionncc 
dans  la  masse.  On  sc  debarrassc  d’abord  de  I’eau  en  les  chauffant  dans  des 
chaudieres  a  double  fond,  a  I’aide  de  vapenr.  Les  graisses  se  liquefient,  I’eau 
Vient  surnager  etpeut  etre  decantec.  L’huilc  cst  abandonnee  dans  un  lieu  frais, 
oil  elle  sc.prcnd  an  bout  do  quclquc  temps  en  masse  pdteusc,  que  Ton  debar- 
rasse  des  produits  liquides  a  I’cssorcusc,  puis  au  filtre-presse,  d’abord  froid, 
ensuite  chauffe  a  40  ou  50".  Enfin  les  gateaux  restants  sent  comprimes  sous  une 
presse  hydraulique  entre  des  plateaux  chauffes  k  50». 

Les  huiles  provenant  du  pressage  a  chaud  sont  reunles  et  abandonnees  quelquc 
temps  dans  un  ondroit  frais;  olios  abandonnent  alors  de  I'anthracene  que  Ton 
recueille  et  que  I’on  traitc  avcc  de  nouveaux  produits,  tandis  que  les  huiles  sont 
nielangees  avec  les  huiles  lourdes  rectifiecs  liquides,  doiit  nous  parlerons  plus 
loiui 
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F.a  figure  11,  planche  3,  representc  les  presses  employees  pour  I’anthracene  et 
qui  sont  analogues  a  cellos  que  Ton  emploic  dans  les  stoarineries. 

a,  a  plateaux  de  la  prossc. 

b,  b  marfils  cn  tissus  dc  laine,  renfermant  la  pale  d’aiUliracene. 

c,  c  plateaux  de  idle  pouvant  ctre  chauffds  k  la  vapeur. 

d, cl  tubes  articulfis  amcnant  la  vapeur  dans  les  plateaux  c. 

La  figure  12  montre  la  marche  dc  la  vapeur  dans  les  plateaux  divises  par  des 
eloisons  e. 

Dans  les  grandes  usines  d’Angleterre,  on  rcniplace  les  filtres-presse  par  un 
apparcil  indiqudpar  Auerbach,  tres  simple  et  tres  efficace.  11  so  compose  d’une 
pompe,  reliee  aii  reservoir  des  graisses,  qu'ellc  rcfoule  dans  un  systeme  de 
tuyaux  termines  par  des  boyaux  en  forte  toile  de  lin  solidement  ficeles  stir  ces 
tuyaux;  ces  boyaux  ont  1“,30  a  1”,60  de  long  sur  0”',30  de  diametre,  et  sont  for¬ 
mes  a  I'autre  extremite  par  une  bonne  ficelle.  Les  graisses,  sous  Taction  de  la 
pompe  d’abord,  puis  sous  la  pression  d’une  atmosphere,  se  filtrent  it  travers  ces 
loiles ;  Thuile  liquide  coule  a  travers  un  reservoir;  Tanthracene  restc  dans  le  sac  et 
pent  etre  extrait  en  denouant  la  ficelle  qui  ferine  lo  bout  du  boyau.  On  lepurifle 
alors  au  moyen  do  la  presse  hydraulique  it  plateaux  chauffes. 

Le  gAteau  ainsi  obtenu  renferme  en  ete  30  a  33  p.  100,  cn  hiver  23  a  25  p.  100 
seulemcnt  d’anthracene.  On  le  broie  sous  des  meules  et  on  introduit  la  poudre 
fine  dans  des  reservoirs  formes  en  for,  munis  d’agitatcurs,  dans  lesqbels  on 
Tepuise  par  les  hydrocarburcs  de  houille  ou  de  petrolc,  qui  dissolvent  surtout  le 
phenanthrene  et  les  carbures  liquides. 

Voici,  d’apres  Perkin,  dans  quelles  proportions  ces  carbures  dissolvent  les 
corps  const! tuant  ces  gAteaux,  a  la  temperature  ordinaire. 

Potrulo,  70-100°.  BenZiue  80-100° 


Anlhracknc .  0,113  p.  100.  0,976  p.  100. 

Plidnantlu’One .  3,206  21,910 

Carbazol .  0,016  0,510 


M.  Perkin  se  sertde  petroles  legers.  Voici  Tapparcil  employe  dans  cette  opera¬ 
tion  (PL  4). 

a  represente  les  mouliiis  oft  Ton  broie  les  gAteaux  retires  de  la  presse;  a'  cst  un 
monte-charges  pour  la  poudre. 

b  est  un  reservoir  en  for,  clos  et  muni  d’un  agitateur  mecanique  c,  qui  pent 
6tre  chauffe  par  un  jot  de  vapeur  arrivant  du  tuyau  d  dans  un  double  fond;  les 
solutions  s’ecoulent  par  le  tube  /  et  se  repartisseut  dans  les  crislallisoirs  e.  De  lA 
le  liquide,  apres  separation  des  cristaux,  se  rend  dans  le  vase  g,  oil  il  cst  fillrc 
en  h  etse  reunit  dans  le  reservoir  ferme  i.  La  une  pompe  r  le  prend  pour  le 
refoulcr  dans  les  chaiidicres  o  et^’  ou  il  est  distille,  condense  dans  les  serpentinsp 
et  reuni  dans  les  reservoirs  tn,  vw,  d’ou  une  pompe  r'  rcfoule  le  petrole  rdgenere 
en  b  pour  servir  dc  nouveau. 

Le  residu  du  petrole  concentre  dans  les  chaudieres  o  atj,  constitue  la  matierc 
premiere  la  plus  convcnablc  pour  la  preparation  du  fluorene  et  du  phenanthrene. 
11  sort  dans  Tindustrie,  apres  complete  dessiccation,  a  faire  un  noir  de  fumee  de 
qualite  superieure,  tres  recherche  pour  la  fabrication  des  encres  a  imprimer  les 
ouvrages  de  luxe. 
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L’an(lirac('ue  ainsi  purifie  par  lavage  ou  par  cristallisation  renferme  de  45  a 
50  p.  100  d’anthracene  pur  et  se  vend  dans  cot  ctat  pour  la  fabrication  de  I’aliza- 
I’ino.  Mais  il  vaut  inieux  lo  purilier  encore  une  fois,  aussi  le  soumet-on  a  la 
sublimation. 

Cette  operation  s’effcctue  dans  des  appareils  representes  par  la  planchc  5, 
figures  15  et  16. 

.4  represente  le  foyer,  13  un  surchauffeur  de  vapeur,  C  la  cornuc  contenant 
I’anthracenc  purifie,  avee  son  trou  d’homme  E,  F  le  dOme  et  le  tube  par  lequel 
Ics  vapeurs  arrivent  dans  G,  la  chambre  de  condensation ;  un  jet  d'eau  en  pluie, 
lance  par  la  pomme  d’arrosoir  11,  facilite  le  refroidissement  et  la  separation  dc 
I'anthracene  en  paillettes  blanches,  doueos  d’une  niagnifique  fluorescence  bleue, 
quo  Ton  recoltc  sur  le  sol  dc  la  chambre  et  que  Ton  seche. 

Dans  la  cornue  C  on  introduit  100  a  150  kilog.  de  pale,  on  chauffe  jusqu’a  la 
fusion,  puis  on  fait  arriver  dc  la  vapeur  surchauffee  a  220-240";  la  sublimation 
finic,  on  enlevo  la  couche  de  carburc  adherente  aux  parois  de  la  chambre,  ainsi 
que  les  lamelles  d’anthracene  sublimees,  on  broie  le  tout  sous  h;  moulln ;  on  le 
seche,  on  le  tamise  et  on  le  livre  a  la  fabrique  d’alizarine.  11  renferme  alors  60  a 
70  p.  100  d’anthracenc,  du  phenanthrenc,  du  carbazol,  clifterents  carbures  peu 
connus,  enfin  de  petites  quantites  dc  phenols  superieurs  et  d’une  base  particu- 
liere,  Yacridine,  que  Ton  peut  isolcr  en  traitant  I’anthracene  brut  par  I'acidc 
sulfurique  faible,  auquel  clle  communique  une  fluorescence  verle. 

Dans  une  sublimation  bion  conduite  on  ne  doit  pas  perdre  plus  de  2  a  3  p.  100 
d’anthracenc. 

Le  residu  dans  la  cornue  forme  apres  refroidissement  une  masse  verte  tres 
riche  en  carbazol  et  scs  homologues,  en  pyrene,  en  chrysene,  etc.,  que  I’on  pent 
isolcr  par  distillation  fractionncc. 

A  cOte  du  procededc  M.  Perkin  que  nous  venons  de  ddcrire,  on  a  propose  plu- 
sieurs  autres  procedes,  qui  reposent  soit  sur  I’ernploi  d’autres  dissolvants,  tels 
quo  la  l)cnzine,  le  sulfure  dc  carbono,  I’alcool  methylique  ou  ethylique,  soit  sur 
des  appareils  modifies  permettant  d'epuiscr  par  deplacenieut  la  poudre  des 
gateaux.  On  a  du  rcnoncer  a  I’usagc  du  sulfure  de  carbono,  qui  dissout  trop 
d  anthracene  a  froid  et  augmentc  trop  les  pertes. 

L’anthracenc,  ainsi  purifie,  et  renfermant  dc  60  a  65  0/0  de  carbure  pur,  cst 
veiidu  suivant  son  titre,  et  livre,  comme  nous  I’avons  dit,  aux  fabriques  d’alizarinc 
qui  le  transforment  en  couleur  suivant  dilferentes  methodes  que  nous  verrons 
plus  loin. 

M.  Mac-Donald  Graham  propose  (1)  de  distilleries  huiles  lourdcs  jusqu’a  ce  que 
le  produit  qui  passe,  refroidi,  depose  des  cristaux  d’anihracene;  on  arrfitc  alors  la 
distillation,  on  laisse  un  pen  refroidir  et  on  coulc  le  contenu  de  la  cornue  dans 
un  grand  reservoir  oil,  par  le  refroidissement,  I’anthracene  crislallise.  II  subit 
alors  la  serie  des  traitements  indiques  plus  haut. 

M.  Dorsett  (2)  recommandc  de  flltrer  les  huiles  lourdes  apres  refroidissement, 
sur  des  toiles  metalli(pies  tres  fines  garnies  au  besoin  do  tissus  de  lainc  ou  de 


(1)  Chem.  Sews.,  t.  XXXUI,  p.  99.  —  Bull.  Soc.  Chim.,  t.  XXVI,  p.  234. 

(2)  Brevet  fian?ais  u”  93.803,  du  4"  juillet  1872. 
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coton, ^  afin  de  recoltcr  I’anthracenc  depose,  quo  I’on  soumot  cusuito  ii  la  sdric 
des  traitements  indiques. 

M.  E.  P.  Lucas,  a  Wolverhampton,  a  breveto  en  Angloterre  I’emploi  de  fours  a 
coupellalion,  relies  ii  uii  condensateur,  pour  distiller  Ics  brais.  Quaud  il  ne  passe 
plus  d’buile,  on  fait  passer  la  flamme  de  la  sole  sur  le  coke  restant  pour  achever 
de  brulcr  Ics  parties  hydrocarbonees ;  la  partie  distillee  cst  chaulfee  avec  des 
biiilcs  minerales ;  on  laisse  refroidir  et  on  sdpare  a  la  presso  les  corps  solides, 
formes  surtout  de  chrysene  et  d’anthraceue,  que  Ton  pent  isoler  en  dissolvant 
Ic  chrysene  dans  I’huile  minerale. 

M.  Casper  a  brevete  en  Angleterre  un  procede  do  purification  de  rantbraceuo 
base  sur  des  lavages  arhuilc  de  paraffine  puis  a  I’alcool  motbyliquc. 

Un  brevet  anglais  de  M.  Lucas  indique,  comme  moycn  d’augmenter  le  rciide- 
ment  on  anthracene,  do  faire  passer  dans  des  tubes  chauffes  au  rouge  et  remplis  de 
briques  porcuses,  les  huiles  lourdes  distillant  a  adO-SeO".  M.  P.  Curie  a  dans  le 
meme  but  brevete  en  Angleterre  I’addition  de  soufre  aux  huiles. lourdes;  il  se 
forme  alors  de  grandes  quantites  d’hydrogene  sulfure. 

M.  H.-J.  Fcrncr  (1)  recommande  de  distiller  les  huiles  lourdes,  et  le  residu  du 
goudron  en  presence  de  matieres  porouses ,  et  au  besoin ,  avec  I’aide  d’un  vide 
partiel,  pour  eviter  la  surchauffe  et  la  decomposition  de  I’anthracene.  Dans  le 
mfime  but,  M.  W.  Clark  (2)  indique  d’agiter  mecaniquement  le  contenu  de 
la  cornuc.  C’est  egalement  ce  que  recommande  la  Compagnie  parisienne  du 
gaz  (3),  qui  emploie  soil  un  agitateur  mu  mecaniquement,  soitun  courantdegaz 
inerte,  surtout  le  gaz  d’eclairage. 

M.  Bohrens  avait  propose,  on  1873,  de  faire  passer  ces  huiles  lourdes  ou  du 
brai  dans  des  fourneaux  chauffes  au  rouge,  pour  les  transformer  en  gaz,  carbures 
utilisables  et  coke;  il  se  formait  ainsi  2  p.  100 de  benzine,  avec  des  traces  de  xy¬ 
lene  et  de  cumene. 

La  planche  6,  fig.  18,  represente  I’appareil  qu’il  employ  ait.  Ce  sent  des  cornues 
aa,  chauffees  par  une  grille  b;  c  est  un  canal  pour  le  nettoyage  et  le  tirage;  les 
vapeurs  s’echappent  cn  d,  tandis  que  les  gaz  de  la  combustion  s’echappent  par  la 
cheminee  e;  f,  f,  sont  des  portes  pour  chargin’  les  cornues.  On  les  chauffe  au 
rouge  sombre,  et  on  fait  arriver  lentement  et  regulierement  le  brai  par  Pun  des 
bouts.  Cclle-ci  se  decompose ;  les  vapeurs  sont  condensees,  et  les  huiles  obtenues 
rentrent  dans  la  fabrication  de  Panthracene.  Les  figures  10  et  20  de  la  meme 
planche  montrent  les  coupes  do  ce  fourneau. 

Avec  100  p.  de  brai,  il  obtenait  : 

27-30  p.  100  d’huilos  aiithracfiniquos  riches  cii  chrysfeno  ct  en  pyrtnei 
23-18  p.  100  de  gaz  et  un  peu  d’huile  Idgcrc. 

48-23  p.  100  de  coke. 

Mm.  Hardman  et  Wischin  (4),  emploient  les  huiles  lourdes,  bouillant  au- 
dessus  de  200”,  et  plus  specialement  les  huiles  anthraceniques,  pour  en  faire  de 
Panthracene. 


(1)  Brevet  anglais  n»  3.486,  du  23  ddeembre  1871. 

(2)  Brevet  anglais  n”  1.456,  du  13  mai  1872. 

(3)  Brevet  fran^ais  n”  93.207,  du  10  mai  1872. 

(4)  Brevet  anglais  n<>  4.517,  du  17  novembre  1878, 


C.  GIUAUD  ET  A.  I'ABST  —  MATifiRES  COLORANTES  83 

L’apparcil  qu’ils  emploicntcst  la  cornuo  a  gaz,  remplie  de  morceaux  do  coke, 
do  charbon  do  bois,  do  cbarbon  d’os,  ou  autre  matiere  poreuse  imprdgnee  de 
cbarboii;  on  cbauffb  au  rouge  sombre  et  on  fait  arriver  un  filet  lent  ot  rcgulier 
d’builo  lourde.  Los  vapeiirs  sont  condensdos,  etlo  prodiiit  traite  comme  huile  a 
antbraceno. 


Dosage  de  I'antliracene, 


On  nc  connait  pas  oncoro  do  metbodo  oxacte  pour  doser  I’antbraceno  dans  les 
produits  commerciaux.  Ceux-ci,  on  effot,  peuvcnt  rcnfermor  los  corps  suivants  : 


Napbtaline . 

Aconaphtene  . .  €*-lI‘» 

Fluorene  .  : . 

Pbenantbrene .  €‘*11*'’ 

Anthracene .  e'W* 

Mdtbylantbracbne .  €"’11'® 

Pyrene .  €‘®1P'> 

Cbrysenc .  €**I1'® 

Retene .  €*®IP* 

Benzerytbrene . 

Cbrysogene . 

Carbazol . . .  ..  €'®H9Az 

Pbenylnapbtylcarbazol .  €‘®H”Az. 


Essai  par  I'alcool.  —  On  a  essaye  de  separer  ces  corps  en  utilisant  leur  diffe¬ 
rence  de  solubilite  dans  I’alcool;  celui-ci  enleve  la  napbtaline,  I’acenapbtene,  le 
pbenantbrene  et  les  carbazols. 

On  traite  a  I’ebullition  20  grammes  de  carbure  par  ISO"  d’alcool  a  88-93  p. 
100;  onlaisse  refroidir  a  lo”,  on  fibre  et  on  lave  Ic  residu  avcc  de  Falcool  froid 
de  nifime  force  jusqu’a  ce  que  le  liquide  fibre  occupe  400".  On  sechc  a  100"  et  on 
[iose.  Le  poids  trouve,  multiplie  par  5,  donne  la  ricbesse  centcsimale  en  antbra- 
cene  pur. 

Cette  metbode  est  trbs  incxacte  et  donne  des  surcharges  souvcnt  du  tiers  aux 
trois  quarts  et  plus  du  vrai  cbiffre. 

Essai  au  sulfure  de  carbone.  —  .Aussi  a-t-on  remplace  I’alcool  par  le  sulfure 
do  carbone,  qui  dissout  faiblomcnt  I’antliracene  ,  et  enldvc  asscz  bien  la  plupart 
des  autros  carbures,  surtoul  le  mdthylanthracene. 

Dans  un  flacon,  on  arrose  20  grammes  de  produit  brut  avcc  60"  de  sulfure  de 
carbone;  on  boucbe  Ic  flacon  et  on  agitc  bien;  on  laissc  reposer  et  on  verse  lo 
rontcnu  dans  un  fibre  que  Ton  couvre  d’une  plaque  de  Vcrre ;  on  lave  le  flacon  avoc 
60"  do  sulfure  de  carbone,  quo  Ton  verso  do  nouveau  sur  le  fibre.  Quand  tout  le 
liquide  est  ddcante,  on  retire  le  papier  de  I’entonnoir,  on  le  plie  et  on  lo  presse 
outre  des  feuilles  de  papier  buvard;  on  secbo  a  100"  ot  on  peso.  Le  poids  multi- 
plic  par  3  donne  la  ricbesse  centcsimale  en  anthracene  pur. 

Co  procdde  est  bien  supdrieur  au  precedent  <  ot  los  rdsultals  qu'il  donne  son 
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bons  quand  on  opere  avec  Ics  anthracenes  obtenus  a  basse  temperature,  cn  ne 
depassant  pas  la  formation  du  brai  gras  dans  la  distillation  du  goudron  ;  mais 
si  I’operation  a  cte  poussec  plus  haut,  Jiisqua  I’ebullition  du  pyrene,  du 
chrysene  et  du  retene,  on  a  des  surcharges  qui  peuvent  aller  jusqu’ii  la  moitie 
du  vrai  chilfre.  Cependant  clle  est  incomparablement  preferable  ii  la  premiere  et 
devra  etre  employee  quand  on  ne  voudra  pas  recourir  a  la  suivante. 

Essai  par  Vantliraquinono.  —  Cette  metliode,  indiquee  pour  la  premiere  lois 
par  M.  Luek,  offre  I’avantage  de  peser  I’anthracene  sous  la  forme  de  son  produit 
d’oxydation,  I'anthraquinone,  forme  qu’il  est  destine  a  recevoir  dans  la  fabrica¬ 
tion,  et  de  donner  ainsi  une  idee  du  rendement  industriel  qu’il  fournira.  Elio 
se  base  sur  les  fails  suivants  ; 

L’anthracene ,  oxyde  par  I’acide  chromique  en  solution  aeetique,  se  trans¬ 
forme  en  anthraquinone ,  corps  inattaque  par  I’acide  chromique  et  insoluble 
dans  les  alcalis. 

La  naphtaline  donne  de  meme  la  naphtoquinone,  quo  I’oxydation  transformc 
en  acido  phtalique,  soluble  dans  I’cau  et  les  alcalis. 

i.'acenaphtene  donne  I’acide  naphtalique  (naphtene  dicarbonique) ,  soluble 
dans  les  alcalis. 

he  fluorene  donne  de  I’acide  phtalique^  soluble  dans  I'eau  et  les  alcalis,  par 
I'attaque  complete  de  la  molecule. 

Lc  phenanthrene  donne  la  phenanthraquinone ,  que  I’oxydation  ulterieurc 
transforme  en  acide  diphenique,  soluble  dans  les  alcalis. 

Le  methylanlhracene  (1)  donne  la  melhylanlhraquinone ,  insoluble  dans  les 
alcalis,  puis  I’acide  anthraquinone  carbonique,  soluble ;  il  se  forme  aussi  de  I'an- 
tbraquinonc  par  oxydation  et  depart  du  groupe  mdthylique.  Dans  I'industne,  on 
s'arrete,  pendant  I’oxydation,  ala  mdthylanthraquinone,  qui  donne  des  alizarines 
methylees  au  moins  aussi  belles  quo  les  alizarines;  tandis  que  dans  la  metliode 
analytique  on  ne  pent  rctrouver  que  I’acide  anthraquinone  carbonique  dans  Feau 
de  lavage  alcaline. 

Le  pijrene,  le  chrysene,  le  banzerythrene  et  le  chrysoyene  sont  transformes 
en  quinones,  puis  en  produits  solubles  dans  les  alcalis. 

Le  retene  par  oxydation  donne  do  I’acide  phtalique  et  du  dioxyretislene,  qui 
parait  ultericurement  oxyde  et  rendu  soluble  dans  les  alcalis;  ce  corps  est  rouge 
brique  et  colore  I’anthraquinone  en  orange. 

Enfin,  quelqucs  echantillons  d’anthracene  brut  renferment,  en  outre,  un  car- 
burn  vert  fonci!,  fusible  vers  271",  trbs  refractairc  al’oxydation  et  fort  peu  soluble 
dans  Facido  aeetique,  ce  qui  permetsa  separation  des  lc  debut. 

M.  Luck  a  propose  la  marche  operatoire  suivante  : 

Dans  un  petit  ballon,  on  di.ssout  a  ehaud  1  gramme  d'anthracene  brut,  bien 
eehantillonno  et  bien  melange,  dans  40  a  iiO"'  d’acide  aeetique  cristallisable ,  en 
ajustant  sur  la  ballon  un  bouchon  avec  un  large  tube  pour  condenser  et  faire 
retomber  les  vapeurs  d’acidc  aeetique.  Si  la  solution  n'est  pas  jaune  et  bien  lira- 
pidc,  il  faut  la  filtrer  a  Febullition  et  laver  lc  flitre  avec  un  peu  d'acidc  aeetique 
bouillant. 


(1)  0.  Schulze,  Ber.  Deut.  Chem.  Gesell.,  t.  X.  p.  lOol. 
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Maiiitcnant,  au  liquicle  en  obullition,  on  ajoute  par  petites  quantiles  une  solu¬ 
tion  cle  lo  grammes  d’acide  cliromique  dans  2"  d’eau  ct  10"  d'acidc  acetique 
cristallisable ;  on  fait  bouillirS  a  ihcures;  on  laisse  refroidir,  on  ctend  a  200", 
et  on  laisse  reposer  jusqu’au  lendemain.  On  recolte  I’anthraquinone  sur  un  filtre 
tare,  on  lave  a  I'eau,  puis  a  la  lessive  de  soude  tres  dtendue  et  chaude,  enfin  avec 
de  I’eau,  jusqu'a  ce  que  I’eau  de  lavage  soil  neutre.  On  seche  a  100»;  on  peso, 
on  ajoute  1  centigramme  pour  compenser  les  pertes,  telles  que  la  solubilite  de 
I’anthraquinone  dans  I’acide  acetique  faible  ;  le  poids  trouve,  multiplie  par  0,8ooG, 
donne  la  quantite  d'antliracene  pur  correspondante. 

■Si  I'acide  cliromique  employe  contenait  dii  pleimb,  il  faudrait,  en  outre,  laver 
I’anlhraquinone  ii  I’acetate  d’ammoniaquc. 

MM.  navis  recommandont  de  laver  prealablement  les  tiltres  avec  de  I’acide  ace¬ 
tique  cristallisable,  puis  de  I’eau,  ensuito  de  la  soude  faible,  et  enfin  do  I'eau, 
avant  de  les  seclier  ii  100°  et  de  les  tarer;  de  eette  manidre,  les  filtres  etant 
traites  coniine  ils  le  seroiit  pendant  le  dosage,  celui-ci  sorait  plus  precis. 

I.’antliraqiiinono  doit  ctre  jaune  clair  pale.  Si  elle  est  orange,  elle  contient  de  la 
pbenantliraquinone  ou  du  dioxyretistene ;  on  la  purifie  do  lanianiere  suivante  : 
On  fait  touiber  avec  la  pissette  rantliraquinono  lavee  dans  une  petite  capsule  de 
porcelaine;  on  ajoute  1  ou  2"  do  lessive  de  soude,  puis  1"  de  solution  concen- 
tree  de  permanganate  de  potasse,  ct  on  fait  bouillir  5  minutes  en  agitant.  Si  la 
solution  se  decolore,  on  ajoute  de  nouveau  du  permanganate  jusqu’a  ce  que,  apres 
ii  minutes  d’ebullitinn,  le  liquidc  rcste  colore  en  rouge  intense.  On  laisse  un  pen 
refroidir  et  on  rend  fortement  acidc  par  I’acide  sulfuriquo  etendu;  puis  on  dissout 
leperoxyde  do  manganese  forme  en  ajoulant  quelques  cristaux  d’acide  oxaliqiie.On 
lillre,onlave  bien  al’eaujpuis  ii  la  soude  faible, enfin  al’eau;  on  seche  et  onpese. 

MM.  Meister,  Lucius  et  Hrtining  ont  propose  (1)  une  metliode  un  peu  diffc- 
rente  ;  on  introduit  dans  un  ballon,  rclie  a  un  refrigerant  ascendant,  1  gramme 
de  I’aiithracene  ii  essaycr ,  avec  4o“  d’acidc  acetique  cristallisable;  on  fait 
bouillir,  et  pendant  rcbullition  on  laisse  tomber  goutte  a  goutto,  par  un  tube  ii 
robinot,  13  grammes  d’acide  cliromique  dissous  dans  10"  d’eau  et  10"  d’acide 
acetique  cristallisable;  cette  addition  doit  durer  2  heures.  On  laisse  bouillir  en¬ 
core  2  heures;  puis  on  abandonne  le  tout  pendant  12  heures;  ou  eteiid  do 
400"  d’eau  et  on  laisse  3  heures.  L’anthraquinone  est  reciieillie  sur  un  filtre  et 
lavee  a  I’eau,  a  la  potasse  faible  bouillante  et  a  I’eau  bouillanto  ;  puis  elle  est 
introduito  dans  une  capsule  a  I’aido  de  la. pissette  et  sechec  a  100°;  dans  la 
•■apsulo  meme  on  ajoute  environ  10  grammes  d’acidc  sulfuriquo  fumant  ii  68“ 
liaume,  et  on  chauffe  pendant  10  minutes  a  100°;  on  laisse  reposer  12  heures 
dans  un  endroit  liumide  et  on  etend  de  200"  d’eau.  On  recueille  I’anlhraquinone 
sur  un  filtre  tare,  on  la  lave  a  I’eau,  a  la  potasse  faible,  a  I’eau  bouillante;  on 
seche  a  100"  et  on  pese;  puis  on  incinere  le  filtre  pour  avoir  les  cendres,  que 
1  on  deduit  du  poids  trouve. 

he  poids  do  I’anthraquinone,  multiplie  par  0,8356,  donne  le  poids  de  I'anthra- 
cene  correspondant. 


(1)  Chemical  News,  t.  XXXIV,  p.  167.  —  Chemisches  Oentralblatt,  1876,  p.  810.  —  Hull. 
Chim.,  t.  XXVII,  p.  327. 
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Un  procede  presque  idcntique  a  etc  donne  par  M.  J.-B.  Bros  (1). 

M.  J.-T.  Brown  propose,  de  broycr  30  grammes  d’antliraeene  brut  dansunmor- 
tier,  avec  230  grammes  d’ethor  de  petrolo, ,  de  jeter  le  tout  sur  un  filtre  tare,  et 
de  secher  ii  60  80".  On  a  ainsi  I’anthracene,  etpar  difference  les  impuretes  enlo- 
vees  par  lo  pelrole.  Un  dosage  par  oxydation  donne  ensuito  la  quantitd  d'anthra- 
quinone  et  par  suite  d’anthracene  sur  le  prodiiit  purifie,  d'ou  1‘on  calciile  facile- 
meat  la  teneur  do  I’TOhantillon. 


(1)  Chemical  Xews,  t.  XXXIV,  p.  2't).  —  Chemisches  Cenlralblatt,  1876,  p.  I,S8. 
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DEUXIEME  PARTIE 

SERIE  AROMA  TIQUE 


BENZINE  ET  SES  DERIVES 


BENZINE 

La  benzine,  a  la  temperature  ordinaire,  so  presente  sous  la  forme  d’un  liquide 
incolore,  d’odeur  assoz  agrcable;  sa  densite  est  de  0,8841  a  13“  (Mendelejeff),  de 
0,8991  a  0“  (Kopp).  Soumise  a  I'action  du  froid,  rile  se  prend  on  uno  masse  cris- 
talline  fusible  a  4“,45  (Regnault).  Son  point  d’ebullition  est  situe  vers  80“36  (Re- 
gnault)  oil  80“,60  (Adrieenz),  a  la  pression  de  760  millimetres. 

Un  melange  de  benzine  et  d’oaii  bout  vers  69“  (Naumann). 

La  benzine  est  a  peine  soluble  dans  I'cau;  elle  so  dissout  a  pou  pres  on 
toutes  proportions  dans  I’alcool,  I’ether,  I'esprit-de-bois ,  I’acetone ,  I’acide 
acetique  cristallisable,  Ic  chloroforme.  Elle  dissout  cn  notables  proportions  le 
soufre  (2  p.  lOO  al3“,  12  p.  100  a  80“),  le  pliosphore,  I’iode,  les  matieres  grasses, 
les  resines,  le  bitume,  un  grand  nombre  d’aloaloides,  etc. 

Action  des  halogenes.  —  Le  chloro  et  le  brome  donnent  suivant  les  conditions 
des  derives  d'addition  ou  de  substitution. 

Le  porcliloruro  d’antimoine  agit  vivement  on  donnant  du  chlorure  de  carbone 
C®C1®;  le  perchlorure  de  pliosphore  et  I'iode  no  I’attaquent  pas. 

Action  des  agents  reducteurs.  —  L’acidc  iodhydrique  on  grand  cxccs,  a  280“ 
transforme  la  benzine  en  hydrurc  d’hexyle  (Rerthelot). 

Action  des  agents  oxydants.  —  Le  permanganate  de  potasse  donne  difficilc- 
ment  de  I’acide  formique  avec  un  peu  d’acide  oxaliquo  el  propionique. 

L’acide  chromique  etendu  n’agit  pas;  I'acide  cristallise  reagit  difficilement. 

jVvoc  le pei’oxj/de  de  manganese  et  I’acide  sulfurique,  Carius  a  obtenu,  entre 
autres  produits,  les  acides  formique,  benzoi'que  et  phtalique. 
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Action  du  chlorure  d'aluminium.  —  La  benzine,  en  presence  dii  clilorure 
d’aluminium  a  unc  grande  tendance  a  so  combiner  aux  autros  corps ;  dans  cos 
conditions,  clle  fixe  I’oxygeno  en  donnant  du  plienol,  du  soufre  en  donnant  du 
mercaptan  phdnylique  melange  do  sulfurc  et  do  liisulfuro  de  phenylc;  olio  fixe’ 
aussi  I’acido  sulfureux  en  donnant  de  I’acide  phdnylsulfinique  CMl'SOMt;  avoclcs 
chlorures  organiques,  il  se  degage  de  I’acide  clilorhydrique  et  le  radical  orga- 
niquese  combine  au  phenyle  restant;  ainsi  avec  Toxycblorure  de  carbone  on 
obtient  le  cblorurc  do  benzoylo  et  la  benzopbenone;  avec  le  chlorure  dernethylo, 
du  toluene  et  scs  homologues  jusqu’a  rhexamethylbenzinc,  etc. 

M.  Raeyer  a  obtenu  des  resultats  analogues  on  operant  avec  les  aldehydes  en 
presence  d’acide  sulfurique.  Ainsi  un  melange  de  benzine  et  de  paraldehyde  donne 
Je  dipljenylethano 

C1I».CH.(C«IP)». 

Action  de  Vacide  chlorochromiqua.  —  M.  Etard  a  obtenu  dans  cette  reaction 
de  la  quinone  etun  corps  chlori',  qui,  aune  temperature  eh'vee,  se  transforme  cn 
quinone. 

Action  de  I’acide  nitrique.  —  La  benzine  donne  snivant  les  conditions,  de  la 
nitrobenzine  ou  de  la  metadinitrobenzine. 

Action  de  I’acide  sulfurique.  —  l.a  benzine  donne,  suivant  la  temperature,  la 
concentration  et  les  proportions,  de  I'acide  phenylsulfureux,  des  acides  pheny- 
lene-disulfureux,  oudu  sulfobenzido  (C'’1P]-S0*.  L’action  est  nulle  afroid.  L’acide 
sulfurique  a  64''  Baume,  e’est-a-dire  renfermant  1/8  d’eau,  no  dissout  pas  la 
benzine,  tandis  qu’il  dissoudrait  certains  do  ses  homologues  superieurs;  Church 
a  utilise  cette  propriety  pour  purifier  la  benzine  et  notamment  pour  enlever  Ic 
trbiophene. 

La  benzine  dissout  aisement  I’acide  picrique ;  il  se  depose  do  la  solution  chaude 
des  cristaux  qui  sont  unc  combinaison  definic,  et  qui  se  decomposent  au 
contact  de  fair.  Elle  sc  combine  aussi  a  la  picramidc. 

Action  physiologique.  —  La  benzine  est  un  parasiticide  excellent ;  elle  exorce  sur 
la  peau  une  action  un  pou  vesicante.  A  dose  elcvee  clle  est  toxique.  L’inspi- 
ration  de  sesvapeurs  determine,  a  dose  faible,  des  accidents  divers,  analogues  a 
ceux  produits  par  Talcool. 

M.  le  docteur  Neumann  et  I’un  do  nous  ont  etudie  completement  cette  action 
dans  un  travail  qui  a  paru  dans  les  Annales  d’hygiene  de  1883.  Nous  donnons 
ici  un  court  resume  de  ce  travail : 

Des  troubles  assez  graves  peuvent  surgir  chez  les  ouvriers  occupds  a  la  distil¬ 
lation. 

On  retrouve  la,  comme  dans  la  forme  legere,  mais  a  un  degre  plus  marqud, 
I’ivresse  accompagnee  d’un  delire  bruyant;  I’individu  devient  d’unc  loquacW 
intarissablc.  On  n’observe  jamais  le  tremblement  des  levres  ni  des  mains,  ainsi 
que  cela  se  voit  dans  le  delire  alcoolique.  D’autros  fois,la  parole  s’embarrasse,  le 
malade  bredouille;  dans  I’observation  de  Guyot,  on  a  note  Papliasle  qui  persists 
pendant  trois  jours;  on  a  egalement  signale  des  acces  epileptiformes  repetfe, 
suivis  parfois  de  coma,  I'aphonie,  des  troubles  mentaux  (changement  et  bizar- 
rerie  de  caractere,  hallucinations)  la  perte  des  facultes  genesiques,  qui  constitue 
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quelquefois  un  des  premiers  symptdmes  do  I’intoxication  chroniquo.  On  veil 
aussi  des  paresies,  des  paralysies  (chez  Ic  malade  do  M.  Giiyotil  y  cut  de  Thomi- 
plcgie  faciale),  des  troubles  de  la  sensibilite  (ancsthosie,  hypcresthesic). 

Notons  encore  parmi  les  principanx  faits  saillants  de  I'intoxication  par  la  ben¬ 
zine  :  I’anemie  (Quinquaud),  I’acceldration  du  pouls,  I’odeur  do  benzine  qu'oxba- 
lent  les  maladcs;  les  dents  et  le  bord  librc  des  gencives  pouvent  presenter  unc 
coloration  noiratre;  ce  lisere  est  plus  fonce  quo  lo  lisere  saturnin,  dont  il  se  diffe- 
7-encie  egalement  par  sa  tendance  ii  envabir  toute  I’etendue  des  dents,  l.rs 
experiences  faites  snr  les  animaux  concordcnt  avec  les  faits  cliniques  et  pormct- 
tent  de  comparer  Taction  de  la  benzine  ii  celle  de  Tether,  du  chloroforme,  otplus 
encore  a  celle  de  Talcool.  Do  meme  que  dans  Tempoisonnement  alcoolique,  on 
voit  sc  produire  de  Texcilation  generale  suivie  de  troubles  mnsculairos,  do  trou¬ 
bles  de  la  sensibilite,  do  perversion  de  Tintelligence  (hallucinations,  etc.);  M.  le 
D'  Gabalda,  dans  son  travail,  rapproche  egalement  Tempoisonnement  par  la  ben¬ 
zine  de  Talcoolisme,  et  il  fait  remarquer  a  Tappui  que  les  ouvriers  qui,  la  veille 
ou  le  jour  mfime,  ont  fait  des  exces  de  boissons,  sent  beaucoup  plus  rapidcmenl 
ct  plus  gravement  influences  que  les  autres;  chez  eux  Taction  de  Talcool  sembh', 
pour  ainsi  dire,  completer  celle  de  la  benzine.  Aussi  cst-ce  a  tort  que  les  ouvriers 
teintnriers,  qui  connaissent  tres  bien  Tebriete  due  aux  vapeurs  de  benzine,  cher- 
chent  a  prevenir  ou  a  combattre  cette  ivresse  par  Tingesliond’ eau-de-vie.  Cost  la, 
dans  Tespcce,  un  singulier  moyen  prophylactiquc,  qui,  loin  d’attenuer  les  effets 
de  la  benzine,  en  favorise  au  contraire  le  developpement  et  cn  accrolt  Tenergie 
en  y  ajoutant  Taction  similaire  des  preparations  alcooliques. 

l.’ensemble  des  troubles  fonctionnels  habituellemcnt  observes  scmblc  indiquor 
que  lo  poison  excrce  plus  specialemcnt  son  influence  toxiquo  sur  Tencephale. 
Quant  au  mode  d’elimination  de  la  benzine,  il  semble  resulter  des  travaux  publics 
sur  ce  sujet,  et  surtout  de  ceux  de  Baumann  et  Herter,  que  le  poison  s'climine 
presque  totalemenl  en  nature  par  lespoumons;  un  dixiemo  a  peine  se  trouve 
dans  les  urines  a  Tctat  de  phenol  et  d’autres  produits  (pyrocatechino  et  hydro- 
quinonc,  etc.),  libre  et  surtout  combine  a  Tacide  sulfuriquc  sous  la  forme  de  phe- 
nylsulfate  do  potasse. 


BENZINES  CHLOREES 

I.a  benzine  monochloree,  C®1PC1,  est  liquide;  sa  densite  a  —30“  est  de  1,64"; 
a  0°  de  1,1293;  a  10“  de  1,1169;  a  20°  de  1,1088;  a  123“  de  0,99.58.  Son  coeffi¬ 
cient  de  dilatation  est  0,00116.  Elio  ne  se  solidifie  qu’au-de.ssous  de  —  40“et 
bout  a  132“.  ■ 

Elle  n'est  pas  attaquee  par  la  potasse  bouillante.  L'acide  sulfurique  la  trans¬ 
forme  en  derive  sulfoconjuguc. 

L’acide  nitrique  la  transforme  en  nitrochlorobenzinc  C’lPClAzO®. 

Nous  donnons  pi.  12,  fig.  52,  le  dessin  de  Tapparoil  qui  sert  a  preparer  les  ben¬ 
zines  chlorees  dans  les  laboratoires. 

Le  chlore  se  prepare  dans  le  matras  A,  chauffe  sur  un  fourneau;  on  le  reinplil 
il  moitie  de  peroxyde  de  manganese,  on  morceaux  de  la  grosseur  d’nn  pois,  et  on 
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verse  par  le  tube  en  S  del’acide  chlorhydrique  ordinaire.  Quand  lo  degagemnntse 
raleiitit,  on  chauffe  legerement  a  I’aide  d’un  fourneau  a  ga/..  L’operation  fmio,  on 
laisse  refroidir.  Quand  ilne  donne  plus  de  clilore,  on  jette  les  3/4  du  liquide,  et 
on  remplit  de  nouveau  d’acide  et  de  peroxyde  neuf.  I.e  chlornre  de  manganese 
qui  roste  a  pour  effet  do  retarder  Tattaque  du  peroxyde,  qui  n’a  plus  lieu  qu’i 
rliaud  et  peut  sc  regler  bien  plus  facilement. 

K  est  un  flacon  laveur  plein  d’acide  sulfurique;  il  sort  a  secher  le  clilore  et  a 
apprecier  la  vitesse  du  conrant  gazeux. 

Dans  la  cornue  C  on  introduit  la  benzine  avec  b  a  10  pour  100  d’iode;  on  fait 
bouillir  a  I’aide  du  fourneau  a  gaz  dont  la  chaleur  est  regularisee  par  une  double 
toile  metalliqne.  Les  vapeurs  sont  condensecs  dans  le  refrigerant  a  n'fliLX,  tandis 
que  I'acide  chlorhydrique  forme  se  degage  au  bout  de  rappareil. 

Quand  on  suppose  que  la  reaction  est  complete,  on  supprime  lo  tube  qiii 
amene  le  clilore,  en  enlevant  le  bouchon  qii'on  remplaco  par  un  bouchon  pared 
muni  d’un  thermometre  plongeant  dans  la  vapeur;  on  retourne  le  refrigerant  de 
maniere  a  condenser  les  vapeurs  el  a  reunir  dans  un  flacon  les  llquidos  obtenus. 

On  dislille  alors  jusqu’a  ce  que  le  tliermonietre  marque  120°;  ce  qui  reste  dans 
la  cornue  est  mis  a  part,  ce  qui  a  distille  est  introduit  dans  la  cornue,  le 
refrigerant  etant  de  nouveau  dispose  a  reflux,  et  on  fait  passer  le  chlore.  Fina- 
lement  on  reunit  tons  les  produits,  on  les  lave  a  I’eau  alcaline,  puis  a  I’cau  pure; 
on  secho,  puis  on  rectifie  en  recueillant  a  part  de  5  on  5  degres.  Ce  qui  passe  au- 
dessus  de  lb0“  est  rccueilli  dans  la  glace;  on  filtre  pour  separer  la  benzine 
bichloree,  puis  on  fractionne  de  nouveau  le  liquide  ecouleet  on  fiiiit  par  isoler 
une  portion  bouillant  de  130°  a  140“.  Celle-ci  est  reunie  aux  portions  analogues 
du  premier  fractionnement,  et  le  tout  est  fractionne  avec  soin  plusieurs  fois, 
Jusqu’a  ce  qu'on  ait  un  liquide  bouillant  a  132'>,5-133°.  On  a  ainsi  la  benzine 
monocbloree  pure. 

Pour  la  parabichlorobcnzine,  on  arrete  le  courant  de  chlore  quand  le  produit 
commence  a  cristalliser  par  le  refroidissement.  On  laisse  refroidir  le  contenu  de 
la  cornue  dans  un  endroit  frais;  on  laisse  egoutter  les  cristaux  et  le  liquide  est 
chlore  de  nouveau.  Le  liquide  do  nouveau  refroidi,  laisse  dos  cristaux  qu’on  reu- 
iiit  aux  premiers,  et  la  partie  qui  s’econle  est  fractionnee  en  separaUt  les  pro¬ 
duits  trichlores  qui  restent  dans  la  cornue  a  17b“;  par  le  refroidissement  du 
produit  distille  on  a  de  nouveaux  cristaux.  Finalement  ces  cristaux  sont  seches 
dans  du  papier  buvard,  et  laves  a  I’eau  alcaline  au  bain-marie;  apres  refroidisse¬ 
ment  lent  le  pain  solido  est  divise  en  morccaux  et  mis  ii  egoutter  sur  un  enton- 
noir  ;  il  s’ecoule  de  la  benzine  monocbloree  et  trichloree.  Le  residu  est  comprime 
a  la  pressc  et  cristallise  dans  I’alcool. 

Pour  les  benzines  tri,  tetra  et  penlachlorees,  nous  renvoyons  soil  au  travail 
de  M.  .lungfleisch,  paru  dans  les  Annales  de  chimie  et  de  physique,  soil  a  la 
rnonographie  des  carbures  do  VEnoyclopidie. 

Les  tableaux  suivants  rdsument  les  proprietes  des  derives  les  plus  importants 
de  la  benzine,  avec  leur  constitution. 
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Faln'icatiou  tic  la  Iteiizliie  laice. 

l,esliuilos  legeros  bouillant  do  80  ii  130°,  renfermant  la  benzine  et  ses  honio- 
logues,  out  servi,  cn  1847,  a  Mansfield  pour  preparer  la  benzine  pure;  il  la  sepa- 
rait  a  I’aide  d’un  appareil  (pi.  8,  fig.  31)  compose  d’une  cliaudiere  quo  surmontail 
un  grand  condensateur  de  forme  ovoidc,  entoure  d’un  reservoir  rempli  d’eau.  L'n 
tube  conduit  Ics  vapeurs  dans  un  serpentin. 

I.es  vapeurs  se  degageant  de  la  cliaudiere  echauffent  par  lour  condensation 
I’oau  du  condensateur  qui  arrive  a  80%  point  d'ebullition  de  la  benzine;  celle-cl 
distille  alors,  tandis  que  les  vapeurs  de  carbures  superieurs  se  condonsentet 
retonibent  dans  la  cliaudiere.  Quand  la  benzine  a  entierenient  passe,  les  vapeurs 
des  carbures  superieurs  echauffent  I’cau  a  rebullition,  et  le  toluene,  bouillant  ii 
111°,  est  entierement  arretti  dans  le  coliobateur.  Mansfield  einployait  alors  la  con¬ 
gelation  pour  separer  la  benzine  cristallisalde  de  la  petite  proportion  de  carbures 
superieurs  qu’clle  avait  cnlraines. 

Ell  1860,  M.  E.  Kopp  signale  les  avantages  que  presentcraient  les  appareils  a 
rectifier  les  alcools,  dans  la  separation  industriellc  des  carbures  benzeniques.  . 
Cette  ideefut  realisee  par  M.  Coupier,  qui,  en  1803,  bre\  eta  (Ijl’enqiloi  d’un  appa¬ 
reil  represente  planche  7,  fig.  24,  23,  26. 

Le'ge)ide  de  I’apparcil. 

a  colonne  ti  rccll6or. 
b  plateaux  vus  cn  place. 

c  chaudiire  dans  laqucllc  s’optrc  le  cliauftagc  au  luoycii  d'uii  sci'iicutili  ti  vupeui' d’. 
d  eiitrde  de  vapeur. 

/'  roblnet  de  vidange. 

/■'  trou  d’homme. 
g  tubulure  d’alimentatiou. 
h  therniomfetre  de  la  colonne. 
i  col  do  cygne  condnisaut  la  vapeur  dans  la  baclic  k. 

j  serpeutlns  placds  daiis  la  bacbe  k  et  portant  des  tuyaux  I  coiuluisant  aux  plateaux. 
k  bache  fei'inSo  on  rdchauffeur,  rempli  d’uiie  solution  de  cblorurc  de  calcium. 

I  Cannes  pour  le  retour  des  liquidcs  condonsds. 
m  tliermoinetre  de  la  bdclic. 

71  serpentin  refi  igerant. 

0  serpentin  de  vapeur  pour  chauffer  la  bacbe. 

Les  figures  23  et  26  representent  les  plateaux  isolcs.  l.a  vapeur  du  carbiire  arrive 
sous  la  calotte  r,  et  de  la  dans  les  tuyaux  q  pcrces  do  trous;  die  se  lave  dans  le 
liquide  auquel  die  enleve  b'S  parties  plus  volatiles  en  lui  abandonnant  ses  pro- 
duits  superieurs,  puis  va  barboter  de  menie  dans  le  plateau  suivant.  Les  tubes 
de  trop-plein  s  deversent  I’exces  dc  liquide  dans  les  plateaux  inferieurs  et  de  lit  a 
la  ebaudiere.  p,  p,  sent  des  chicanes. 

En  cffectuant  la  jonction  des  plateaux  a  I’aide  de  ronddles  de  plomb  boulon- 
nees,  MM.  Ch.  Girard  et  de  Lairc  out  pu  porter  it  vingt  Ic  nombre  des  plateaux, 
et  auginenter  considerableinent  la  puissance  de  fappareil,  tout  en  evitant  les 
pertes  resultant  des  fuites. 


(1)  N"  58.085,  du4avril  1863,  avee  addition  du  21  diScembre  1864.  Mode  dC  separation  ‘le* 
bydrocarburcs  complexes  dc  toutc  nature  et  do  leurs  derives. 
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Supposons  qu’on  ait  a  fractionner  im  benzol  passant  do  80  a  120",  c’est-a-diro 
nil  melange  do  benzine  ct  de  toluene;  on  fail  arrivcr  dans  Ic  serpentin  d'  do  la 
vapeur  a  deux  atmotsphercs  ct  on  maintient  la  bacbe  a  75“  environ  ;  les  vapeurs 
de  toluene  ct  de  benzine  s’clevcnt  graduellcment  dans  la  colonnc  en  I’echauffant; 
el  les  plateaux  uno  fois  reinplis  de  liquide,  la  vapeur  dejii  lavce  et  composee  do 
benzine  presque  pure  arrive  dans  les  serpentinsj  de  la  bacbe,  oil  touti^s  les  va¬ 
peurs  do  toluene  ou  de  liquidcs  bouillant  plus  luuit  quo  80  ou  8o°  sont  conden- 
sees  et  retournent  aux  plateaux,  tandis-  quo  la  benzine  passe  et  vient  se  con¬ 
denser  dans  le  refrigerant.  Quand  ello  no  s’ecoule  plus,  on  eleve  la  temperature 
de  la  bclchc  a  105°  ct  on  fait  arrivcr  dans  le  serpentin  d’  do  la  vapeur  a  3  1/2 
atmospheres.  Le  toluene  passe  alors,  melange  d’unc  petite  quantite  de  benzine 
au  debut,  puis  sensiblement  pur.  Avec  le  xylene  et  le  cumene,  il  taut  pousser  la 
pression  de  la  vapeur  a  6  ou  7  atmospheres,  ct  faire  monter  la  temperature  de 
la  bacbe  a  16S°,  au  moyen  dc  paraffine. 

Void  les  resultats  obtenus  par  M.  Coupier  on  distillant  100  litres  d’un  benzol 
passant  dc  80  a  160°. 

Dc  02  k  80"  ou  obliciit  6  litres  dc  benzine  impure. 

80  k  82"  -ii  benzine  pure. 

82  a  110°  6  melange  de  benzine  et  toluene. 

no  k  112°  17  tolukne  pur. 

112  k  137"  5  melange  de  tolukne  et  xylene. 

137  k  140°  t)  xylkne. 

140  k  148"  .'i  xylene  et  cumfene  mklanges. 

148  k  150°  8  cumkne  (trimdthylbenzine). 

Dans  les  grandes  usines  on  a  tente  de  rcmplacer  la  bdehe  par  le  condonsatcur 
it  air  dc  Savalles  construit  pour  la  rectification  des  alcools,  et  dans  k-quel  les 
vapeurs  se  condensent  particllement  on  traversant  I’espace  annulairc  d'lm 
double  cylindre,  tandis  que  dans  le  cylindre  interieur  une  machine  soufflante 
envoie  dc  Pair  froid  dont  I’arrivee  est  reglee  par  unesoupape;  un  appareil  sem- 
blable  au  travers  duquel  s’echappe  le  rcste  de  Fair  que  n’utilise  pas  le  premier, 
condense  les  vapeurs  et  serf  dc  serpentin  refrigerant.  Get  appareil  n'a  pas  donne 
les  resultats  qu’on  on  attendait.  11  est  represente  fig.  27  et  28. 

La  benzine  s'extrait  industriellemcnt  des  benzols  a  90  p.  100  quo  livre  Findus- 
tric.  Ces  benzols  sont  passes  a  la  colonne  que  nous  avons  decrite,  et  on  reglant 
hien  la  marche  de  la  distillation  et  le  fonclionnement  du  rcchauffeur,  on  arrive 
a  rttircr  du  premier  coup  de  la  benzine  cristallisablc. 

Les  residue  dc  la  distillation  sont  reunis  it  des  benzols  moins  riches  pour  Fex- 
Iraction  du  toluene. 

Essa.i  de  la.  benzine.  —  La  benzine  ne  doit  pas  se  colorcr  par  Facide  sulfu- 
I'ique  a  66°  ou  par  Facide  nitrique  it  40°;  plongee  dans  un  melange  refrigerant 
elle  doit  sc  prendre  en  masse^solide  sans  abandon ner  do  liquide  quand  on  re- 
lourne  le  tube;  et  cette  masse  doit  fondre  au-dessus  de  0°.  Le  point  dc  fusion 
habituel  des  benzines  du  commerce  est  de  3  a  4°;  la  benzine  pure  fondant  a  5‘’,5, 
chiffre  le  plus  eleve  trouve  par  les  experimentateurs. 

Sa  densite  doit  etre  au  moins  de  0.87  a  15°;  une  densite  inferieure  indiquerait 
le  melange  avec  des  essences  de  petroles. 
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On  recherche  le  siilfiirc  cie  carhoiic  par  ranimoniaque  alcooliquc  ct  ]e  perclilo- 
rure  de  fer  (reaction  du  suifocyanurc). 

[,a  benzine  exenipte  dc  thiophene  ne  doit  pas  so  colorer  on  blen  par  I’acidc 
sulforique  concentre  et  iin  pen  d’isatine. 


NITIIOBENZINE 


La  nitrobenzine  C“A®AzO^  forme  iin  liquide  un  pen  huileux,  legercinent  jau- 
natre,  refractant  fortement  la  lumicre,  dontl’odeur,  assez  agreable,  rappcllc  cello 
des  amandcs  ameres;  die  bout  ii  210"  et  sc  prend  par  Ic  refroidissement  en  unr 
masse  cristalline  fusible  ii  +  30".  Sa  densite  cst  dc  1,20  ii  0“  ct  de  1,180  a  U",!. 
Elle  est  ii  peine  soluble  dans  I'eaii,  un  pen  soluble  dans  les  caux  acides,  et  tres 
soluble  dans  la  benzine,  I'alcool,  lether,  I'acidc  nitriquo  concentre. 

11  n'est  pas  prudent  de  la  distiller  a  feu  nu;  mais  comme  elle  sc  volatilise 
facilement  avee  la  vapeur  d’eau,  on  pent  protiter  de  eette  propriete  pour  la  puri¬ 
fier.  Ilfaut  6  volumes  d'eau  reduite  en  vapecir  a  une  atmosphere  pour  entraincr 
1  volume  de  nitrobenzine. 

Action  des  halocjhies.  —  Le  chlore  ct  le  brome  n'agissent  pas  sur  la  nitro¬ 
benzine  a  froid;  mais  ils  I’attaquent  en  presence  de  perchlorure  d’autinioine  on 
d’iode;  le  premier  donne  naissance  a  la  chloronitrobenzinc  meta;  tandis  qu’en 
nitraiit  la  benzine  chlorec,  on  a  les  isomeres  ortho  et  para. 

Agents  oxydants.  —  La  nitrobenzine  parait  donner  des  acides  nitrobenzo'iques. 
L'acide  chlorochromiquc  donne  dc  la  nitroquiuone  (Etard). 

Acute  nitrique.  —  11  la  dissout.  S'il  est  Ires  concentre,  ou  melange  d’acide 
sulfuriquc,  il  donne  la  binitrobenzine,  melange  de  trois  isomeres  dans  lequel  le 
meta  domine. 

Acido  sutfurique.  —  11  la  dissout  ii  rcbullition  en  degageant  de  l'acide  sulfu- 
reux  et  se  colorant. 

Atcatis.  —  Les  alcalis,  potasse,  chaux,  etc.,  no  I'attaquent  qu'en  presence  des 
agents  reducteurs,  alcool,  poudre  de  zinc,  etc.;  il  sc  forme  de  razobenzidc,  dc 
fazoxybenzide  et  dc  ranilinc. 

Agents  de  reduction.  —  En  liqueur  alcaline,  amalgamc  de  sodium,  zinc,  etc., 
it  se  forme,  suivant  les  cas,  de  I'aniline,  ou  bicn  de  Tazobenzide,  et  scs  produits 
d  addition;  en  liqueur  acide,  avee  etain,  zinc  ou  for,  et  acide  acetique  ou  chlor- 
hydrique,  il  se  forme  do  I’aniline.  l.c  sult'hydralc  d’ammoniaque,  le  glucose 
avee  la  soude,  I'arsenite  de  soude,  etc.,  donnent  egalement  de  I’aniline. 

Action  physiotogique.  —  Les  vapeurs  agissent  bien  plus  energiquement  que 
le  produit  liquide;  ce  dernier  n'exerce  ses  effets  qu’apres  6  a  24  heures  d’absorp- 
tion.  Les  animaux  manifestent  les  symptomes  suivants  ;  forte  salivation,  lar- 
moieraent,  respiration  difficile,  apparence  d'ebriete,  somnolence  sans  ancsthesie, 

tremblements  de  muscles  isoles,  comme  des  convulsions. 

Les  ouvriers  malades  se  plaignent  d’irritation  brhlante  dans  la  bouche,  de 
picotements  sur  la  langue,  de  nausees  et  de  verliges;  les  cas  graves  presenteut 
en  outre  des  symptomes  de  depression,  du  coma,  dc  la  somnolence,  dcl'angoisse; 
le  malade  se  plaint  dc  fourmillements  sous  la  peau  du  crane,  de  bourdonnemenls 
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d’oreilles,  d’un  violent  rnal  de  tete  ;  la  demarche,  le  langagc  sont  dcsordonnes, 
des  crampes,  des  convulsions  se  manifestent;  la  peaii  prend  une  couleur  livide 
et  I’air  expire  sent  les  amandcs  ameres;  la  mort  est  arrivee  14  fois  sur  44  cas 
raentionnes  dans  la  litteraturc  medicale. 

Preparation.  —  Dans  un  ballon  contenant  130"  d’acidc  azotique  fumant,  et 
legerement  chaufife  an  bain-marie,  on  fait  lomber  goutte  a  goutte  100"  de  ben¬ 
zine;  quand  une  nouvclle  addition  de  carbure  ne  determine  plus  la  formation  do 
vapeurs  rutilantes,  la  reaction  est  torminee.  On  verse  la  liqueur  dans  2  ou  3 
litres  d’eau;  il  se  forme  au  fond  du  vase  une  couche  qu’on  decante  et  qu’on  lave 
a  Feau,  puis  au  carbonate  de  soude  faiblc,  enfm  a  I’eau. 


Fabrication  dc  la  uitrobciiziiie. 


La  fabrication  de  la  nitrobenzine,  jadis  source  de  nombreux  accidents  et  d’ex- 
plosions  dangereiises,  s'cst  regulariscc  a  mesure  que  Findustrie  a  fourni  des  com¬ 
poses  de  plus  en  plus  definis  et  purs;  en  employant  des  benzols  parfaitement 
ddbarrasses  de  phenols  et  d’alcaloides,  en  combinant  au  fur  et  a  mesure  le 
carbure  et  I’acide,  cn  climinant  les  vapeurs  nitreuses  des  Icur  formation,  pour 
garantir  Fouvrier  de  leur  contact,  on  est  parvenu  a  rendre  cette  operation 
simple,  facile  ct  cxempte  de  tout  danger. 

En  1847  (1)  Mansfield  fabriqua  le  premier  la  nitrobenzine  par  la  reaction  do 
Facide  nitrique  fumant  sur  dc  Fhuilc  de  houille;  il  obtenait  ainsi  de  la  nitro¬ 
benzine  pour  la  parfumerie.  Sur  le  conseil  de  M.  Pelouze,  M.  Colas,  en  1848, 
monta  la  m6me  fabrication  par  un  precede  a  peine  different,  et  designs  sonpro- 
duit  sous  le  nom  d’esscncc  de  mirbane. 

A  la  suite  de  plusieurs  explosions,  Mansfield  fut  amene  a  se  servir  d’un  appa- 
reil  represente  pi.  10  fig.  41,  qui  consistait  en  un  gros  serpentin  en  verre  ou  en 
gres,  place  dans  un  refrigerant  et  bifurque  a  la  partie  superieure;  sur  chacune 
de  ces  branches  on  place  un  entonnoir  en  verre,  et  au-dessus  les  robinets  de 
deux  vases  en  gres  ou  en  verre,  renfermant  Facide  nitrique  (densite  1,30)  et  la 
benzine.  On  regie  ces  robinets  dc  telle  sorte  que  le  liquide  s’ecoule  en  petit  filet, 
et  dans  le  rapport  de  3  parties  d’acide  pour  2  parties  de  benzine;  le  melange  se 
fait  dans  le  serpentin,  la  reaction  se  passe  au  fur  et  a  mesure  sur  de  petites 
quantites,  et  la  nitrobenzine  formee  se  refroidit  pendant  le  trajet.  11  vaut  mieux 
encore  menager  sur  la  longueur  du  serpentin  de  petites  cuvettes  pour  favoriser 
le  contact  des  liquides  qui  n’auraient  pas  reagi. 

On  a  aussi  remplace  le  serpentin  de  Mansfield  par  un  long  tube  de  verre,  qui 
trayersait  obliquement  un  refrigerant ;  il  renfermait  un  certain  nombre  deviroles 
Ou  saillies  de  verre;  a  la  partie  superieure  il  se  recourbait  un  peu  vers  le  bas, 
puis  se  relevait  en  s’evasant  en  forme  d’enlonnoir.  L’acide  ct  la  benzine  se  ren- 
contraient  dans  la  courbure  et  la  nitrobenzine  se  refroidissait  ensuite  dans  le 


(1)  Brevet  anglais  demandd  cn  avril  1847,  accord^  le  11  novembre,  cnregistiA  le  8  niai  1848  sous 
le  a»  11960. 
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trajet  du  tube;  les  viroles  favorisaient  les  contacts  en  completant  I’attaque.  Le 
tube  communiquait  avec  une  tourie  en  gres,  pouvant  6tre  refroidie,  et  les  vapeurs 
qui  s’echappaient  se  condensaient  dans  d'autres  touries,  puis  dans  un  tube  en 
gres  oil  circulait  de  I’eau  froide.  Quand  la  premiere  tourie  etait  pleine,  on  si- 
phonnait  le  liquide,  on  decantait  I’acide  qui  avait  encore  pour  densite  1,3,  et 
on  lavait  la  nitrobenzine.  Tel  est  le  precede  employe  tout  au  debut  de  I’industrie 
des  couleurs  d’aniline. 

M.  Laroque,  vers  1849,  essaya  de  faire  reagir  la  benzine  et  I'acide  nitrique  en 
melangeant  leurs  vapeurs. 

On  a  aussi  propose  de  remplacer  I’acide  nitrique  par  un  melange  d’acide  sul- 
furique  et  de  nitrate  de  soudc. 

Le  precede  que  Ton  emploie  aujourd’hui  est  tout  different.  On  opere  dans  de 
grandes  chaudieres  cylindriques  en  fonte,  d’une  contenance  de  t  a  2  metres 
cubes;  elles  sontpourvues  d’un  agitateurmd  par  la  vapeur.  On  peut  les  arroser 
exterieurement  a  I’aide  de  filets  d’eau  froide  par  la  gaine  C,  on  les  chauffer  a 
I’aide  d’un  serpentin  dispose  a  la  partie  inferleure.  La  parlie  supcrieure  commu¬ 
nique  avec  la  cheminee  d’appel  des  vapeurs  nitreuses,  et  porte  un  tube  deux  fois 
recourbe  en  S,  qui  reqoit  le  melange  d’acides. 

La  planche  9,  fig.  37,  reprcsente  cet  appareil. 

A  la  Phenyline  (Ris-Orangis),  MM.  Girard  et  de  Laire  employaient  des  cuves 
demi-cylindriques  de  2  a  3  metres  cubes,  disposees  horizontalcment,  fermees  par 
un  couvercle  qui  porte  un  trou  d’homme  et  deux  tubulures;  par  I’une  passaitle 
tube  de  plomb  qui  amenait  les  acides,  I’autre  etait  reliee  a  des  touries  conden- 
sant  la  benzine,  puis  a  une  colonne  de  gres,  remplie  de  coke  impregnd  d’acide 
sulfurique  qui  absorbait  les  vapeurs  nitreuses ;  une  tourie  recevait  I’acide  sature 
qui  s’egouttait.  Enfin  la  colonne  etait  reliee  a  des  touries  retenant  les  acides 
condenses  et  a  un  aspirateur  qui  rejelait  les  gaz  purifies  dans  I’atinosphere.  On 
pouvait  refroidir  instantanement  I'appareil  au  moyen  d’une  nappe  d’eau  froide, 
projetee  par  un  tuyau  perce  de  trous  qui  faisait  le  tour  de  I’appareil.  En  outre, 
un  agitateur  mecanique  permet  de  mettre  les  couches  en  contact;  la  temperature 
est  sans  cesse  indiquee  par  un  thermometre  place  a  la  partie  inferieure  du 
cylindre,  et  un  gros  robinet  permet  de  vider  I’appareil  (pi.  9,  fig.  38-39). 

Enfin  on  emploie  quelquefois  la  modification  suivante  (pi.  9,  fig.  36);  ce  sont 
des  chaudieres  verticales  en  fonte  a  fond  hemispherique,  disposees  en  batteries 
sur  un  massif  de  maqonnerie;  le  couvercle,  a  rcbord,  est  rempli  d’eau  froide  et 
laisse  passer  :  un  agitateur  mecanique  c,  un  tube  pour  les  vapeurs  nitreuses  e, 
et  un  trou  f  pour  le  chargement.  Apres  la  reaction,  il  est  facile  de  vider  la  chau- 
diere  par  I’orifice  g  muni  d’un  robinet  en  porcelaine. 

Le  meilleur  systeme  est  celui  de  Ris,  ii  disposition  horizontale,  car  il  evite  les 
couches  distinctes  qui  se  forment  dans  les  appareils  vorticaux,  qui  echappent 
a  Taction  de  I’agitateur,  et  qui,  ayant  acquis  une  certaine  chaleur,  se  trouvent 
brusquement  amenees  au  contact  du  carbure,  reagissent  violemment  et  ddtermi- 
nent  une  explosion. 

Proportions.  —  Pour  100  kilogr.  de  benzine  cristallisable ,  on  emploiera 
118-120  kilogr.  d’acide  nitrique  et  200  kilogr.  d’acide  sulfurique. 
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L’acide  nitrique  doit  marquer  44“  Baumd,  et  6tre  exempt  de  cpoj'e  ct  de_-'5^ 
vapeurs  nitreuses;  I’acide  sulfurique  doit  etre  ii  ee^Baume.  '.gi’ 

Les  acides  peuvent  etre  melanges  d’avance,  on  introduits  separementy^ns 
touries  en  gres  munies  de  robinets  en  porcelaine,  dont  les  debits  sont  rl^lfefe 
telle  sortc  que  les  acides,  coulant  dans  un  entonnoir  commun  et  dans  un'tnfel— 
refroidi  pour  arriver  a  la  cbaudiere,  soient  entre  eux  dans  les  rapports  que  nous 
xenons  d’indiqucr. 

Marche  de  ['operation.  —  Dans  I’un  des  vases  que  nous  avons  decrits,  on 
introduit  du  coup  la  totalite  du  benzol  dont,  la  quantile  pent  dtre  le  cinquieme 
ou  le  dixieme  de  la  capacite  de  Tapparcil,  soil  de  400  a  300  kilogr.  chaque  fois. 

On  met  I’agitateur  en  mouvement,  ct  on  fait  arriver  le  melange  d’acides,  en 
surveillant  avec  soin  la  temperature ;  on  opere  a  30»  au  plus  dans  les  appareils  hori- 
zontaux;  dans  les  cylindres  vcrticaux,  on  commence  a  froid,  puis  on  complete  la 
reaction  en  chauffant  par  la  vapeur  jusque  vers  80  ou  OO";  si  on  laisse  le  liquide 
s’echauffer  I’attaque  devient  trop  vive,  et  on  ne  peut  plus  maitriser  les  reactions 
secondaircs  qui  dchautfent  rapidement  la  masse  et  provoquent  une  explosion.  11 
est  done  de  la  plus  haute  importance  de  regler  le  courant  d’acide  d’apres  la  tem¬ 
perature,  accelerant  si  clle  est  trop  basse,  diminuant  quand  elle  augmente ;  enfin 
dans  le  cas  d’une  elevation  subite,  on  doit  recourir  au  refroidissement  cnergique 
produit  par  I’eau  froide  projetee  autour  de  I’appareil;  il  faut  aussi  faire  marcher 
I’agitateur  regulierement  et  assez  vite  pour  empScher  la  formation  de  couches 


Lavage.  —  Une  fois  I'operation  termince,  les  liquides  se  decolorent  et  se 
separent  en  deux  couches  distinctes.  On  enleve  la  couche  inferieure  au  moyen 
d’un  robinet;  cet  acide  sulfurique  renfermant  encore  quelques  centiemes  d’acide 
azotique,  iin  peu  d’acide  azoteux,  de  la  nitrobenzine,  a  un  litre  do  70  p.  100 
environ  (oS!»  Baumc) ,  et  s’emploie  dans  la  fabrication  de  I’acide  nitrique,  des 
superphosphates,  comme  desiiifectant,  etc. 

Autrefois  on  lavait  la  nitrobenzine  dans  I’apparcil  meme;  mais  on  a  reconnu 
que  les  acides  faildes  attaquaient  trop  la  fonte  et  on  prefere  aujourd’hui  laver 
dans  un  vase  special. 

On  dispose  en  contre-bas  de  I’atelier,  une  grande  bache  en  fonte,  de  5  a  6  metres 
cubes  (pi.  10  fig.  42),  dans  laquelle  on  peut  faire  le  vide  au  moyen  d’une  pompe 
ou  d’un  jet  de  vapeur  d’eau.  Un  gros  tuyau  de  fonte  met  cette  bache  en  commu¬ 
nication  avec  les  appareils  a  nitration;  le  vide  aspire  alors  la  nitrobenzine,  I’acide 
et  les  vapeurs  nitreuses.  On  decante  les  acides  a  I’aide  de  robinets  superposes. 
Au  fond  de  la  bdehe  est  uu  serpentin  en  fonte  perce  de  trous,  par  Icquel  on  fait 
arriver  de  I’eau  sous  une  certaine  pression,  en  ajoutant  une  quantile  de  soude 
ou  de  chaux  suftisante  pour  saturer  I’acidc  restant,  qui  sans  cela  attaquerait  lo 
metal ;  on  decante  cette  eau  et  ou  lave  encore  a  I’eau  pure. 

Dans  d’autres  fabriques,  on  decante  les  acides  dans  I’appareil  meme  de  nitra¬ 
tion,  et  on  rcunit  les  nitrobenzines  dans  un  laveur  commun  (pi.  9  fig.  4.1).  L’oau 
arrive  par  le  tuyau  D,  muni  d’un  robinet  et  se  terminant  en  pomme  d’arrosoir, 
eu  fond  des  baches  en  bois  A,  contenant  la  nitrobenzine ;  I’exces  d’eau  se  deverse 
par  le  col  de  cygne  B  en  plomb  dans  la  bdche  suivante  ou  le  produit  eutralne 
se  separe;  a,  la  deuxieme  decantation  I’cau  peut  etre  rejetee.  On  commence  gdne- 
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ralement  par  un  lavage  a  la  soude,  en  employant  une  soude  ayant  deja  servi, 
puis  une  seconde  fois  de  la  soude;  on  soutire  ces  lessives  par  le  robinet  C,  puis 
on  fait  arrivcr  I’eau.  La  nitrobenzine  lavee  est  soutiree  par  le  rol)inet  C. 

Dans  cet  etat,  elle  renferme  encore  une  petite  proportion  dc  benzine  non  atta- 
quee,  qu’on  separcpar  distillation  au  moyen  d’un  jet  de  vapour. 

Les  premieres  portions  distillees,  plus  legeres  que  I'eau,  renferment  55  a  60 
p.  100  de  benzine,  etrentrent  dans  une  autre  operation. 

La  nitrobenzine  pure  bout  a  205-210°  et  a  pour  densite  1,20  ou  25“  B.  Celle 
pour  rouge  bout  a  210-220°  et  a  pour  densite  1,18  a  1,19,  soil  23“  B. 

La  nitrobenzine  ainsi  obtenue  est  suffisamment  pure  pour  faire  I’aniline ;  mais 
dans  quclques  cas  il  est  necessairc  de  la  distiller.  Pour  cela  on  I’introduit  dans 
de  grands  alambics  en  cuivre,  de  2  a  5  metres  cubes,  a  double  fond,  pouvant 
etre  chauffes  par  la  vapeur  surchauffce  ou  Fair  cliaud;  la  vapeur  fournie  par  uiie 
chaudiere  speciale,  arrive  par  le  haut  de  Falambic  au  moyen  d’un  tube  d’etain 
qui  plonge  jusqu’au  fond  cn  se  repliant  en  serpentin  percc  de  petits  trous.  On 
fait  arrivcr  la  vapeur  a  5  atmospheres;  il  distille  alors  par  heure  150  a  200 
Mlogr.  de  nitrobenzine  avec  1  metre  cube  environ  d’eau  ;  la  separation  se  fait 
dans  de  grands  reservoirs;  Feau  est  reprise  pour  Falimentation  de  la  chaudiere. 
La  nitrobenzine  obtenue  ainsi  est  blanche,  a  peine  ambree  et  d’odeur  agrcable., 

La  nitrobenzine  qui  renferme  du  nitrothiophene  brunit  a  Fair.  On  pout  la 
purifier  par  des  cristallisations  repetees,  celui-ci  restant  dans  la  partie  liquide; 
ou  bien  en  la  dissolvent  dans  Facide  sulfurique  et  chautfant  legerement,  la 
masse  rongit;  on  precipite  la  nitrobenzine  par  Feau  et  on  reitere  ce  traitement 
jusqu’a  ce  que  Facide  sulfurique  ne  developpe  plus  dc  rouge. 

Rendement.  —  Le  rendement  moyen  est  de  130-  p.  100  avec  la  benzine  pure.  Il 
se  forme  toujours  un  peu  d’acide  cyanhydrique  et  de  corps  bruns  solubles  dans 
les  alcalis. 


DINITROBENZINE 

La  benzine  pent  donner  trois  derives  dinitres  ; 

L’orthodinitrobenzine,  fusible  a  118°; 

La  metadinitrobenzine,  fusible  a  89<>,8 ; 

La  paradinitrobenzine,  fusible  a  I?!". 

Les  trois  isomeres  se  ferment  ensemble  en  traitant  la  nitrobenzine  par  Facide 
azotique;  mais  le  derive  meta  se  forme  en  quantite  bien  plus  considerable  que 
les  deux  autres  et  a  seul  pris  une  importance  industrielle,  aussi  nous  n’etudie- 
rons  que  lui. 

La  metadinitrobenzine  cristallise  en  longues  aiguilles  presque  incolores,  fusi- 
blesa  89»,8,  a  peine  solubles  dans  Feau  bouillante;  elles  se  dissolvent  dans 
17  parties  d’alcool  froid  et  a  peu  pres  en  toutes  proportions  dans  Falcool  bouil- 
lant. 

Le  chlore  el  le  brome  ne  I’attaquent  pas. 

Les  agents  reducteurs  la  transforment  en  nitraniline  C®A^(AzO*)(AzlP),  puis  en 
phenylene-diamine. 
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L’acklc  nitrique  monohydrate,  melange  d’acide  sulfurique  fumant,  et  chauffe  a 
130-140“  plusieurs  hcures,  la  transforme  eri  trinitrobenzine.  Ce  dernier  corps  se 
combine  aux  carbures,  aiix  bases  aromatiques,  etc.,  et  oxyde  par  le  ferricya- 
nure  en  solution  legerement  alcaline,  il  donne  do  I'acide  picriquc. 

Preparalion.  —  On  melange  a  parties  egales  de  I’acide  sulfurique  concentre  et 
de  I'acide  nitrique  fumant,  puis  on  ajoutepeu  a  peu  de  la  nitrobenzine,  tant  que  les 
liquides  se  mfilent.  On  fait  bouillir  quelques  minutes;  par  le  refroidissement  il 
se  depose  de  la  binitrobenzine  que  Ton  lavebien  otque  Ton  fait  cristalliser  dans 
I’alcool  bouillant. 


Fabi’icalion  dc  la  (liiiiti*ol>ciiziiic. 

Les  appareils  employes  sent  ceux  que  nous  avons  decrits  pour  la  nitrobenzine, 
mais  disposes  de  maniere  a  pouvoir  se  chauffer  parun  systeme  dispose  a  I’exte- 
rieur,  le  plus  souvent  un  double  fond  recevant  la  vapeur. 

On  peut  faire  couler  la  nitrobenzine  dans  un  melange  d’acide  nitrique  et  sulfu¬ 
rique,  puis  chauffer,  enfm  laver  a  I’eau.  Mais  le  precede  generalement  suivi 
consiste  a  faire  reagir  d’abord  et  suivant  la  maniere  habituelle  ; 


Sur  benzine .  100  kilogr. 

tin  melange  de  :  acide  nitrique  b  40“  B .  100 

et  acide  sulfurique  b  66°  B .  156 


Ce  melange  est  verse  par  filet,  en  agitant  vivement. 

Quand  la  reaction  est  terminee,  on  soutireles  acides  faibles,  et  dans  la  nitro¬ 
benzine  restante  on  fait  arriver  un  nouveau  melange  de  ; 


Acide  nitrique  k  40°  B .  100  kilogr. 

Acide  sulfurique  b  66°  B .  156 


puis  quand  le  melange  est  bien  opere  (la  nitrobenzine  etant  soluble  dans  les 
acides  concentres),  on  chauffe  legerement  jusqu’a  ce  qu’un  echantillon  prelevea 
la  surface  se  solidifie  a  froid.  On  soutire  le  contenu  de  I’appareil  pendant  qu’il 
est  encore  chaud,  on  le  lave  a  plusieurs  reprises  a  I’eau  chaude  puis  al’eau 
froide,  et  on  I’emploie  directement  sans  autre  purification;  la  dinitrobenzine 
ainsi  obtenue  fond  d’habitude  entre  80“  et  86". 

Signalons  le  brevet  allemand  Kendall  de  Londres  (1),  qui  prepare  la  dinitro¬ 
benzine  en  faisant  passer  dans  un  melange  d’acides  sulfurique  et  nitrique  le 
gaz  d’eclairage  obtenu  avec  des  charbons  a  fort  rendement  en  benzine. 

TRINITROBENZINE 

La  metadinitrobenzine,  chauffee  on  tubes  scelles  avec  I’acide  sulfurique  et 
1  acide  nitrique  fumant,  donne  une  trinitrobenzine),  fusible  a  121°,  et  qui  se 
combine  (l)  aux  carbures  comme  I’acide  picriquc.  La  combinaison  benzenique 


(1)  N°  17876  du  28  juiu  1881. 

12)  Hepp,  Bull.  Soc.  Chim.,  t.  XXX,  p.  4. 
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est  peu  soluble ;  la  combinaison  naphtalique  C®II®(AzO®)«C''’H*  forme  de  longues 
aiguilles  blanches,  altdrables,  fusibles  a  152».  La  trinitrobenz.ine  et  I’aniline  don- 
nent  des  aiguilles  rouges  fusibles  a  123°,  et  avec  la  dimethylaniline  on  a  des 
aiguilles  violettes  fusibles  a  108".  l.c  ferricyannre  de  potassium  en  solution 
alcaline  la  transforme  en  acidc  picrique  :  elle  est  done  dimeta. 

L’orthoparatrinitrobenzine,  chauffee  avec  I’aniline,  donne  la  dinitrodiphenyla- 
mine  fusible  a  1 53". 


NITROCHLORO BENZINE 

On  prepare  I’ortlio  et  la  paranitrochlorobcnzine  en  versant  lentement  la  ben¬ 
zine  monochloree  dans  I’acide  nitrique  fumant  bien  refroidi ;  on  coule  ensuite  le 
produit  dans  I'eau;  il  sc  precipite  une  masse  semi-resineuse  qu’on  lave  et  qu’on 
fait  fondre  sous  I’eau  additionnee  de  soude;  on  laisse  refroidir  et  on  fait  encore 
fondre  sous  I’eau  pure  en  agitant.  Apres  refroidissement,  le  produit  est  dissous 
dansl’alcool  chaud  et  abandonne  a  cristallisation.  Le  derive  para  sc  depose  et 
pent  6tre  purifie  par  une  seconde  cristallisation ;  il  fond  a  83“  et  bout  a  242“  sans 
alteration.  11  est  insoluble  dans  I’eau  froide,  a  peine  soluble  dans  I’eau  chaude  et 
I’alcool  froid,  tres  soluble  dans  I’alcool  bouillant,  I’ether,  la  benzine,  le  sulfure 
de  carbone.  L’acide  nitrique  fumant  le  dissout  sans  I’attaquer;  mfile  a  I’acide 
sulfurique,  il  donne  I’orthoparabinitrochlorobenzine.  La  paranitrocblorobenzine 
se  dissout  dans  I’acide  sulfurique,  surtout  chaud,  et  donne  a  chaud  un  acide  sul- 
foconjugue  dont  le  sel  de  baryte  est  soluble  dansl’cau  bouillanle. 

Vorthonilrochlorobenzine  rcste  dans  la  solution  alcoolique.  Elle  fond  a  32",5 
et  bout  a  243“. 

L’orthoparadinitrochlorobenzine  s’obtient  en  melarigeant  I’acide  nitrique 
fumant  et  I’acide  sulfurique  concentre,  ajoutant  le  melange  brut  de  nitrochloro- 
benzine  lave  et  seche  dans  du  papier  buvard,  puis  cliauffant  lentement  le  tout. 
Une  reaction  assez  vive  se  declare;  quand  elle  est  terminee,  on  verse  la  masse 
dans  I’eau ;  les  cristaux  qui  se  deposent  sont  recueillis  on  filtrant  le  liquide  sur 
du  coton  de  verre.  On  lave  a  I’eau,  on  fait  fondre  sous  l  ean  alcaline,  puis  sous 
I’eau  pure,  on  egoutte  le  pain  et  on  le  laisse  secher  sur  du  papier  buvard;  on  fait 
ensuite  cristalliser  dans  I’ether  bouillant  qu’on  laisse  refroidir  tres  lentement. 
Dans  les  laboratoires,  void  comment  on  pent  operer  :  un  bccherglass  B  assez 
grand  (pi.  12  fig.  57),  pouvant  contonir  le  triple  de  dissolution,  est  forme  avec 
du  papier  plie,  ou  un  bouchon,  au  travers  duquel  on  fait  passer  I’entonnoir  C 
muni  de  son  filtre  a  plis  et  maintenu  dans  un  anneau  de  support.  Ce  bccherglass 
plonge  dans  I’eau  tiede  ou  chaude,  a  33"  si  e’est  de  I’ethcr,  a  75“  si  e’est  de  I’al- 
cool,  renfermec  dans  le  bocal  A;  un  triangle  on  for  avec  des  ronds  de  ploinb,  ou 
I’anneau  qui  supporte  le  filtre,  sont  poses  sur  le  bccherglass  et  rempfichent 
d’emerger  du  bocal.  On  a  de  la  sorte  une  enveloppc  d’eau  chaude  qui  cmpeche 
un  refroidissement  trop  rapide. 

On  poutaussi  avoir  des  etuves  a  refroidissement;  ce  sont  des  caisses  ou  ton- 
nclets  vides  qu’on  remplit  de  debris  de  laine,  de  molleton,  do  feutre;  ontasse 
cette  matiere  peu  conductrice  autour  du  vase  bouche  renferraant  la  Solution,  on 
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couvre  le  tout  d’un  morceau  de  flanelle  ou  d’etoffo  de  laine,  on  adaptc  le  cou- 
verclc  et  le  liquide  se  refroidit  tres  lentement. 

L’orthoparadinitroclilorobenzine  fond  a  Si"  et  bout  a  SIS"  en  se  decomposant 
un  peu.  Elle  est  presque  insoluble  dans  I’alcool  froid,  assez  soluble  a  chaud, 
tres  soluble  dans  Tether  et  le  chloroforine,  surtout  chauds.  L’acide  sulfurique 
donne  un  acide  sulfoconjugue. 

La  metanitrochlorobenzine  se  prepare  en  faisant  passer  du  chlore  dans  de  la 
nitrobenzine  additionnee  de  perchlorure  d’antimoine  ou  d’iode.  Avec  le  premier 
de  ces  corps,  on  introduit  dans  une  cornue  200  grammes  de  nitrobenzine  et  20 
grammes  de  perchlorure  d’antimoine,  puis  on  chauffe  et  on  fait  passer  un  cou- 
rant  de  chlore  jusqu’a  ce  que  I’augmentation  de  poids  de  la  cornue  soit  de  62 
grammes.  Le  produit  est  lave  a  Tacide  chlorhydrique,  a  Teau,  alasoude,  puis  a 
Teau,  enfin  on  distille  en  recueillant  jusqu’a  230°  et  chlorant  de  nouveau  cette 
portion ;  la  fraction  de  230  a  24S“  est  fortement  refroidie  et  on  determine  la  cris- 
tallisation  de  la  metanitrochlorobenzine  a  I’aide  d’un  cristal  qu’on  projette  dans 
la  masse.  On  la  purifie  par  cristallisation  dans  Talcool. 

Elle  bout  a  230’ ;  elle  existe  sous  deux  formes  cristallines.  Tune  fusible  a  44“,2, 
Tautre  qui  fond  a  23»,7  et  se  trausforme  rapidement  en  la  premiere. 

BouiUie  avec  un  melange  d’acide  sulfurique  et  d’acide  nitrique  fumant  par 
parties  egales,  dans  une  cornue  reliee  a  un  refrigerant  ascendant,  elle  donne 
une  metaparadinitrochlorobenzine  que  Ton  isole  en  versant  le  contenu  de  la 
cornue  dans  Teau  et  purifiant  le  produit  par  plusieurs  cristallisations  dans  Tal- 
cool.  11  existe  sous  quatre  modifications  isomeriques  fusibles  a  36‘’,3,  a  37°,t,  a 
38”, 8,  la  quatrieme  etant  liquide. 

La  chlorotrinitrobenzine  ou  chlorure  de  picryle  se  prepare  en  Iraitant  Tacide 
picriqiie  par  le  double  de  son  poids  de  perchlorure  de  phosphore  a  Tebullition ; 
on  distille  ensuite  Toxychlorure  et  on  decompose  le  residu  par  Teau;  on  lave  la 
masse  insoluble  a  Tether,  et  on  fait  cristallisor  dans  Talcool  ou  le  petrole.  Elle 
fond  a  83°.’ 


Nous  resumons  dans  les  tableaux  suivants  les  proprietes  des  plus  importants 
derives  de  la  nitrobenzine,  avec  leurs  positions  dans  la  forinulc  de  constitution 
hexagonale  : 
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L’aniline  C’lP.AzIP  ou  C'lrAz,  est  I’amidobenzine.  Elle  a  ete  isolee  pour  la 
premiere  fois  par  Unverdorben  en  1826  par  distillation  de  I’indigo.  Runge,  de 
son  c6td,  isolait  son  kyanol  du  goudron  de  houille  comme  Anderson  de  I’huile 
animate  de  Dippel  une  base  azotee.  Ce  fut  Fritsche  qui  lui  donna  son  nom,  tire 
de  la  denomination  botanique  de  I’indigo  (indigofera  anil).  Zinin  prepara  le 
premier  I’aniline  par  reduction  de  la  nitrobenzine  au  moyen  du  sulfliydrate 
d’ammoniaque.  Hofmann  etablit  I’identite  de  tons  les  produits  impurs  obtenus 
precedemment  avec  I’aniline  et  avec  le  semibenzidam  de  Zinin. 

Elle  constitue  un  liquide  incolore  jaunissant  assez  vite  a  Fair;  son  odeur  est 
Sere  et  p6nible.  Elle  a  pour  densite,  d’apres  Kopp  : 


Elle  reste  liquide  a  —  20°  et  solidifiee  fond  a  —  8° ;  elle  bout 


quand  le  thermometre  est  entierement  dans  la  vapeur. 
Elle  se  dissout  dans  environ  32  p.  d’eau. 

L’aniline  dissout  aussi  de  I’eau. 

100  p.  de  solution  d’aniline  dans  I’eau  contiennent : 


100  p.  de  la  solution  d’ei 


La  solution  de  chlorhydrate  d’aniline  a  la  propriete  de  dissoudre  de  I’aniline 
(Lidow,  Berichte,  XVI,  2297).  Deux  molecules  d’aniline  se  dissolvent  dans  une 
seule  molecule  d’acide  chlorhydrique. 

Une  solution  de  123e’'  de  savon  dans  un  litre  d’eau  dissout  1256''  d’aniline. 

Elle  est  soluble  a  peu  pres  en  toutes  proportions  dans  I’alcool,  I’ether,  les 
alcools  metlij'lique  et  amylique,  I'acetone,  I’aldehyde,  le  sulfure  de  carbone,  les 
carbures  benziniques,  les  huiles  essentielles,  les  huiles  grasses.  L’ether,  I’alcool 
amylique  et  la  benzine  I’enlevent  a  sa  solution  aqueuse.  Elle  dissout  a  chaud  le 
soufre,  le  phosphore,  le  camphre,  la  colophane,  I’indigo.  Elle  coagule  I’albumine. 

Elle  brOle  avec  une  flamme  blanche  fuligineuse. 

Elle  se  combine  aux  acides  en  formant  des  sels  cristallises  generalement 
solubles  dans  I’eau  (le  tartrate  est  peu  soluble  a  froid.) 

Elle  deplace  de  leurs  sels  les  oxydes  ferreux  et  ferrique,  I’oxyde  de  zinc,  I’alu- 
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mine,  mais  non  les  oxydes  de  manganese,  cobalt,  nickel,  chrome,  plomb,  argent. 
Elle  precipite  les  solutions  des  chlorures  de  mercure,  platine,  palladium  et  or 
en  formant  des  sels  doubles. 

L’aniline  pout  rcmplacer  les  deux  atomes  d’hydrogene  du  groupe  AzIP  par 
des  residus  acides,  en  donnant  des  amides  ou  anilides,  par  des  residus  alcooli- 
ques,  en  donnant  des  amides  basiques  secondaires  ou  lerliaires,  enfin  par  des 
residus  aromatiques ;  ces  derniers  derives  sent  des  bases  dont  I’affinite  pour  les 
acides  diminue  d’autant  plus  que  ces  radicaux  sent  plus  nombreux. 

Action  des  haZoides.  —  Le  chlore  donne  directementla  trichloraniline ;  mais  si 
on  dilue  le  chlore  dans  de  I’air  et  I'aniline  dans  de  la  benzine,  on  parvient  a 
avoir  la  monochloraniline  en  refroidissant  un  peu  le  liquide. 

Le  brome  donne  de  la  tribromaniline;  en  diluant  le  brome  en  vapeurs  etl’ani- 
line,  on  peut  avoir  des  derives  mono  et  bibromes.  L’eau  de  brome  donne  dans 
les  solutions  d’aniline  un  precipite  couleur  de  chair,  encore  appreciable  dans 
une  solution  au  70.000%  et  forme  de  tribromaniline. 

L’iode  donne  I’iodhydrate  de  monoiodaniline  et  une  resine  brune,  avecdel’io- 
dhydrate  d’aniline. 

La  solution  de  chlorure  d’iode  produit  dans  les  sels  d’aniline  un  precipite 
rouge,  melange  de  deux  corps  non  etudies. 

Le  cyanogene  donne  un  corps  particulier,  la  cyananiline  C‘^IL‘Az^  etune  sub¬ 
stance  cristalline  rouge. 

Le  chlorure  et  le  bromure  de  cyanogene  transforment  I’aniline,  suivant  les 
conditions  de  I’experience,  en  melanine  et  en  cyananilide  C®HLAzIlCy.  L’iodure 
donne  de  I’iodaniline,  de  I’acide  cyanhydrique  et  un  corps  brun  non  etudie. 

Le  chlore  reagissant  sur  le  chlorhydrate  d’aniline,  dissous  dans  I'acide  chlo- 
rhydrique,  donne  du  trichlorophenol,  de  la  trichloraniline  et  d’autres  corps  non 
determines;  en  chauffant  a  180--200“  cette  masse,  il  distille  du  trichlorophenol, de 
la  trichloraniline,  et  il  se  forme  de  la  violaniline. 

L’acide  iodhydrique  reduit  I’aniline  en  ammoniaque  et  benzine  ou  hydrure 
d’hexyle,  suivant  la  temperature,  la  concentration  et  I’exces  de  I’acide. 

Action  des  oxydants. —  Le  peroxyde  de  manganese  et  I’acide  sulfurique  don- 
nent  une  petite  quantile  de  quinone,  de  I’ammoniaque  et  des  produits  d’oxyda- 
tion  plus  avances. 

Le  permanganate  de  potasse  en  solution  tres  etendue  donne  de  I’azoben- 
zide;  en  continuant,  on  a  de  la  quinone  et  de  I’acide  oxalique. 

Le  ferricyanure  de  potassium  et  I’acide  chlorhydrique  transforment  I'aniline 
en  une  matiere  violette,  la  lydine  (Guyot,  Comples  rendus,  t.  LXIX,  p.  829.) 

L’acide  chromique  sec  enflamme  I’aniline.  En  solution  aqueuse,  il  donne  un 
precipite  vert,  bleu  ou  noir  (emeraldine  ou  noir  d’aniline). 

Le  bichromate  de  potasse  et  I’acide  sulfurique  determinent  la  production  d’une 
coloration  bleue;  il  se  forme  de  la  mauveine;  cette  reaction  ne  s’accomplit  que 
dans  certaines  conditions  de  concentration,  de  temperature  et  de  proportions 
des  corps  reagissants.  Pour  constater  par  ce  moyen  la  presence  de  I’aniline,  on 
met  une  petite  quantite  du  liquide  ou  de  la  base  dans  un  verre  de  montre  ou 
une  soucoupe  de  porcelaine,  on  ajoute  une  goutte  d’acide  sulfurique;  on 
melange;  puis,  a  I’aide  d’une  baguette  ou  d’un  tube  efflle,  on  laisse  tomber  une 
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goutte  de  bichromate;  il  se  produit  aussitdt  une  magnifique  couleur  bleue  vio- 
lacee  qui  persists  quelques  instants. 

Avec  I’acide  chlorique,  I’aniline  fournit  du  chloranile  C‘C1‘0*  et  un  violet  non 
etudie.  Un  melange  d’acide  chlorliydrique  et  de  chlorate  de  potasse  agit  de 
mSme. 

L’hypobromite  de  sonde  donne  d’abord  du  vert,  puis  du  noir. 

Si,  dans  une  solution  filtree  i’ hypochlorite  de  chaux,  places  dans  un  verre  de 
montre  ou  une  soucoupe  de  porcelains,  on  verse  goutte  a  goutte  une  solution 
aqueuse  d’aniline  aussi  neutre  que  possible,  il  se  forme  une  coloration  bleue 
caracteristique,  mais  qui  passe  bientdt  au  rouge,  tandis  que  la  liqueur  serecou- 
vre  d’une  pellicule  irisee.  Si  la  liqueur  est  acide,  le  rouge  apparaitde  suite.  Cette 
reaction  est  moins  nette  en  liqueur  alcoolique  ou  etheree. 

Les  sels  ammoniacaux  enipechcnt  la  reaction  de  se  produire. 

L’acicle  iodique  donne,  suivant  la  concentration, des  couleurs  violettes,  bleues, 
rouges  ou  vertes  (Lauth). 

L’acide  nitrique  faible  dissout  I’aniline;  concentre,  il  donne  une  coloration 
jaune  ou  brune;  par  la  moindre  chaleur,  le  melange  s’echauffe  violemment, 
degage  des  vapeurs  rouges,  et  il  se  forme  de  I’acide  picrique. 

Le  sesquichlorure  de  carbone  C^C1“  donne.  de  la  violaniline. 

Le  porchlorure  de  carbone  CCl''  donne  de  la  rosaniline  et  de  la  triphenylgua- 
nidine  (Hofmann.) 

Les  perchlorures  de  silicium  SiCH  et  d.' antimoine  SbCP  donnent  de  la  viola¬ 
niline  et  du  bleu  de  triphenylenediamine. 

Les  nitrates  de  mercure  et  I’acide  arsenique  agissent  de  meme. 

Le  perchlorure  d'etain  SnCU  donne  de  la  rosaniline. 

Metanx.  —  L’aniline  dissout  le  potassium,  en  donnant  une  bouillie  violette,  d’oii 
Ton  pent  extraire  :  de  I’aniline  inattaquee,  de  I’azobenzol,  du  phenylamidoazo- 
benzol. 

Corps  inorganiques. —  Le  sulfure  de  carbone,  avec  I’aniline  en  solution  alcoo¬ 
lique,  degage  de  I’hydrogene  sulfure  et  laisse  deposer  des  cristaux  de  diphe- 
nylsulfo-uree 


CS  (AzHC«II»)*  ou  Ci’H'^Az^S. 

Le  soufre  se  dissout  dans  I’aniline  bouiilante  avec  degagement  d’hydrogene 
sulfure  et  formation  de  divers  produits  sulfures,  entre  lesquels  ont  pent  citer  la 
thianiline 

C'MU^Az^S. 

Le  chlorure  de  soufre  S'Cl^  agit  energiquement  en  donnant,  entre  autres 
produits,  la  triphenylguanidine,  I’essence  de  moutarde  phenylique  et  du  soufre. 

Voxy chlorure  de  carbone  CO  CP  donne  du  chlorhydrate  d’aniline  et  de  la 
diphenyluree 

C‘8H‘*Az50  ou  CO(AzIIC»HS)*. 

Les  chlorures  de  phosphore  agissent  tres  violemment  en  donnant  des  com¬ 
poses  phosphores. 
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Corps  organiques.  —  Les  chlorures,  bromures  et  iodures  alcooliques  agissent 
sur  I’aniline  comme  sur  une  autre  amine  en  donnant  des  derivds  de  substitution 
dans  le  groupe  AzIP. 

Cependant,  s’il  est  aise  par  cette  voie  d’obtenir  la  dimethylaniline  tandis  que 
la  mono  est  difficile  a  faire,  avec  I’iodure  d’ethyle  on  a  facilcment  la  monoe- 
thylaniline,  tandis  que  la  di  s’obtient  difficilement. 

Le  bromure  d'ethylene  donne,  suivant  les  proportions,  I’ethylenediphenyl- 
diamine  ou  des  bases  plus  complexes. 

Le  chlorure  d'ethylidene  donne  la  diethylidenediphenyldiamine. 

Valdehyde  donne  I’ethylidenediphenyldiamine  (C*H‘)  IP.  Az®. 

Les  autres  aldehydes  reagissent  de  mdme.  [/aldehyde  benzoique,  par  exeniple, 
donne  la  benzilidene-aniline  C®1P.  CH  =  (AzH.  En  presence  des  agents 

de  condensation,  la  liaison  se  fait  par  le  carbone  et  donne  des  derives  du  tri- 
phenylmethane,  par  exemple  le  diamidotriphenylmdthane 
C'lP— CH  =  (C«IP.  AzlP)*. 

Le  furfural  se  combine  directement  a  2  molecules  d’aniline,  en  formant  la 
furfuranilide  C'’H‘*Az*OS  matiere  rouge,  amorphe,  dont  les  sels  sent  cris- 
tallises. 

Les  chlorures  acides  et  un  grand  nombre  d'acides  organiques  reagissent  sur 
I’aniline  en  donnant  des  amides  phenylees  ou  anilides. 

Le  triclilorure  de  benzylc  donne  la  benzenyldiphenylamidine  fusible  a  144° 

C«IP.  C.  (AzC«lP)  (AzH.  C«H») : 

mais  avec  les  agents  de  condensation  la  liaison  se  fait  par  le  carbone  et 
engendre  des  derives  du  diamidotriplienylcarbinol. 

Sels  d’anili.ne. —  Les  sels  d’aniline  sent  presque  tons  cristallisables,  solubles 
dans  I’eau  et  Falcool.  Les  alcalis  lesdecomposent  enmettantl’aniline  en  liberty. 
L’ammoniaque  deplace  I’aniline  a  froid;  a  cliaud  la  reaction  inverse  a  lieu. 

Acetate.  —  Incristallisable,  volatil  avec  la  vapeur  d’eau. 

Arseniate.  —  Renferme  2  molecules  d’aniline,  est  soluble  dans  l!aniline,reau 
et  I’alcool;  fond  vers  140°  et  perd  de  I’aniline  vers  160°  en  donnant  un  sel  acide 
C’lPAz.  IPAsO®  qui,  chauffe,  donne  de  la  violaniline. 

Chlorhydrate  C®1P.\7,IIC1.  —  Aiguilles  tres  solubles  dans  I’eau  et  I’alcool,  a 
peine  soluble  dans  la  benzine;  un  pen  deliquescent,  noircit  lentement  a  Fair. 
II  bout  a  244°  en  se  dissociant  et  se  rcconstitue  integralement  par  le  refroidisse- 
ment.  On  le  prepare  facilement  en  dissolvent  Faniline  dans  la  benzine  et  satu- 
rant  par  le  gaz  chlorhydrique  (V.  p.  120). 

Chromate.  —  L’aniline  se  combine  a  Facide  chromique  en  donnant  un  bichro¬ 
mate,  qui  est  pen  soluble,  detonant  par  la  clialeur  ou  par  le  choc,  et  alterable  a 
Fair  ou  par  la  chaleur  :  le  chromate  neutre  n’exlste  pas. 

Chlorate.  —  Sel  blen  cristallise,  tres  soluble,  facilement  decompose. 

Chloraurate.  —  Aiguilles  jaunes  peu  stables. 

Chloroplatinate.  —  Sel  bien  cristallise. 

Citrate.  —  Fines  aiguiUes,  fusibles  au-dessous  de  100°,  tres  solubles  dans  Feau 
et  Falcool. 
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Ferrocyanure.  —  On  I’obtient  en  dissolvant  de  I’aniline  dans  une  solution  ii 
23“  B.  d’acide  ferrocyanhydrique  chauffee  a  40-50'*  aii  plus  :  il  cristallise  cn 
lamelles  blanches  allerables  a  I’air  ou  par  la  chaleur. 

Ferricyanure.  —  11  se  prepare  par  le  meme  procede  et  cristallise  en  lamelles 
violettes  tres  solubles  et  au  moins  aussi  alterables. 

Fluosilicate.  —  Obtenu  par  I’acide  fluosilicique  et  I’aniline,  il  est  soluble. 

JVitrateC'ir  Az,H.\zO’.  —  Cristallise;  sa  decomposition  pyrogenee  donne,  entre 
autres  produits,  de  la  nitraniline.  11  se  dissout  dans  I’aniline  chaude  et  cristal¬ 
lise  par  le  refroidissement;  cette  solution,  a  I’ebullition,  donne  de  la  vio- 
laniline. 

Oxalate  (C'’H''Az)^CMl-0\—Lorsqu’onsature  par  de  I’aniline  une  solution alcoo- 
lique  d’acide  oxalique,  il  se  produitune  bouillie  de  cristaux  qu’on  lave  et  qu’on 
exprime.  Ce  sel  est  assez  soluble  dans  I’eau  et  I’alcool  chauds,  tres  peu  soluble 
dansl’eau  et  I’alcool  frolds,  insoluble  dans  I’ether.  La  solution  aqueuse  s’acidifie 
et  laisse  deposer  une  poudre  brune.  Chaulfe,  il  perd  de  I’aniline,  et  le  bioxalafe 
forme  se  decompose  en  donnant  de  I’oxanilide,  de  la  formanilide,  de  la  diphe- 
nylamine,  de  I’aniline,  de  la  diphenyluree,  de  I’acide  cyanhydrique  et  de  I’oxyde 
de  carbone. 

Picrate.  —  Soluble  dans  I’alcool  bouillant,  cristallise  par  le  refroidissement. 

Succinate.  —  Belles  aiguilles  legerement  colorees  en  rose,  solubles  dans  I’eau 
et  I’alcool. 

Sulfate  (C^lFAz)®  II-SOL  —  Sel  tres  peu  soluble  dans  I’eau,  peu  soluble  dans 
I’alcool  froid,  insoluble  dans  I’ether.  11  cristallise  en  paillettes  incolores  d’un  eclat 
argente,  qui  rougissent  peu  a  peu  a  Fair,  surtout  quand  elles  sont  humides.  Ce 
sel  supporte  sans  s’alterer  une  temperature  de  100“;  plus  haut,  il  degage  de 
I’aniline  et  de  I’eau,  tandis  qu’il  reste  de  I’acide  sulfanilique.  11  est  insoluble 
dans  un  exces  d’acide  sulfurique,  lequel  dissout,  au  contraire,  les  sulfates  des 
derives  substitues  dans  le  groupe  amide,  tels  que  la  dimethylaniline. 

Le  sulfate  d’aniline  ne  donne  pas  de  sels  doubles  avec  le  sulfate  d’alumine. 

Le  bisulfate  d’aniline  est  faeilement  decomposable. 

Sulfite.  —  Sel  cristallise  qui  perd  faeilement  I’acide  sulfureux. 

Tartrate.  —  Aiguilles  solubles  dans  I'eau  bouillante. 

Recherche  de  Vaniline.  —  L’aniline  et  ses  sels  colorent  le  bois  de  sapin  en 
jaune. 

On  dissout  le  sel  d’aniline  sec  ou  I’aniline  dans  I’acide  sulfurique  a 
85  p.  100  ou  63“  Baume  dans  un  soucoupe  en  porcelaine,  puis  on  ajoute  un 
petit  cristal  de  bichromate  de  potasse  ou  une  goutte  d’une  solution  d’acide 
ebromique  dans  I’acide  sulfurique ;  I’aniline  donne  nne  coloration  bleue  qui 
disparait  instantanement  par  addition  d’eau;  la  paratoluidine  donne  une  colo¬ 
ration  jaune;  I’orlhololuidine  donne  une  coloration  bleue  passant  au  rouge 
par  addition  d’eau. 

Les  hypochlorites  donnent  dans  les  sels  d’aniline  une  coloration  bleue  qui 
passe  au  rouge;  on  pent  enlever  le  produit  rouge  par  I’ether,  et  la  solution 
aqueuse  redevient  bleue.  Le  phenol  et  I’ammoniaque  donnent  la  meme  reaction. 

Essaide  Vaniline. — La  densite  a  15“  doit  6tre  comprise  entre  1,025  et  1,028; 
elle  doit  houillir  entierement  a  182-184“. 
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L’aniline  est  chauffee  avec  un  peu  d’acide  arsenique  vers  150°,  el  la  masse  ne 
doit  abandonner  a  I’eau  bouillante  aucune  couleur  rouge. 

L’aniline  peut  se  peser  a  I’etat  d’oxalate  insoluble  dans  I’ether,  mais  a  la  con¬ 
dition  de  ne  pas  contenir  de  paratoluidine.  On  pent  la  titrer  avec  les  liqueurs 
normales  acides,  en  se  servant  comnie  indicateur  du  rouge  Congo,  qui  devient 
bleu  par  I’exces  d’acide. 

Preparation  de  Vaniline. — L’aniline  pure  du  commerce  est  suffisamment  pure 
pour  les  usages  du  laboratoire ;  elle  ne  renferme  au  plus  que  \  p.  100  de  tolui- 
dine  et  2  a  3  p.  100  d’eau.  On  purifie  les  anilines  impures  en  les  dislillant  avec 
20  p.  100  d’acide  sulfurique  etendu;  puis  le  produit  distille  est  redistille  avec 
10  p.  100  d’acide;  enfin  on  fractionne  le  produit  et  on  le  transforme  en  sulfate 
que  Ton  triture  avec  de  petiles  quantiles  d’ether.  Le  sulfate  d’aniline  est  peu 
soluble,  tandis  que  celui  de  toluidine,  plus  soluble,  est  enleve.  On  distille  le 
residu  avec  une  lessive  alcaline,  on  seche  la  base  et  on  la  rectifie. 

On  peut  aussi  la  preparer  par  I’indigo  en  la  faisant  bouillir  avec  la  potasse 
concentree,  et  remplagant  I’eau  qui  s’evapore  avant  la  disparition  totale  de  I'in- 
digo.  On  ajoute  un  peu  de  peroxyde  de  manganese  a  la  liqueur  bouillante  jus- 
qu’a  ce  qu’elle  ne  depose  plus  d’indigo  bleu  au  contact  de  I’air.  On  etend  d’eau, 
on  acidule  par  I’acide  sulfurique,  on  filtre;  on  neutralise  par  la  potasse  la 
liqueur  filtree  et  on  evapore  a  sec,  puis  on  reprend  le  residu  par  I’alcool.  On 
distille  I’alcool,  on  dissout  le  residu  dans  I’eau  et  on  precipite  par  I'acide  ace- 
tique  I’acide  antliranilique  qu’on  decolore  au  noir  et  qu’on  fait  cristalliser.  On 
le  melange  avec  du  verre  grossierement  pile  et  on  distille ;  on  recueille  I’aniline 
a  peu  pres  pure  qui  passe. 

D’apres  M.  Rosenstiehl,  toules  ces  anilines  renfermeraient  encore  des  traces 
de  toluidine. 


NITRANILINES 

Parmi  les  trois  nitranilines  possibles,  deux  seulement,  la  para  et  la  meta 
peuvent  presenter  jusqu’ici  un  interdt  industriel.  Leur  formule  est 

(Az02)C®H^YzlP. 

La  metanitraniline  se  prepare  en  dissolvent  la  binilrobenzine,  fusible  a  86”, 
dans  de  I’alcool  ammoniacal,  et  faisant  passer  un  courant  d’hydrogene  sulfure 
jusqu’a  ce  qu’il  ne  se  depose  presque  plus  de  soufre.  On  sature  par  I’acide  chlo- 
rhydrique,  on  concentre  legerement,  on  filtre  et  on  prdcipite  par  la  potasse.  On 
reprend  le  precipite  par  I’eau  bouillante  qui  laisse  cristalliser  la  metanitra¬ 
niline,  fusible  a  114”  et  bouillant  a  28o”,  soluble  dans  600  parties  d’eau  a  18". 
Elle  colore  en  jaune  le  bois  de  sapin,  mais  ne  donne  pas  de  coloration  avec  le 
chlorure  de  chaux.  Elle  engendre  des  sels.  Elle  est  trcs  soluble  dans  la  benzine. 

Lewenstein,  de  Manchester,  a  brevete,  en  Allemagne,  sous  le  n"  30889,  en 
date  du  28  fevrier  1884,  la  nitration  de  faniline  par  faction  de  I’acide  sulfurique 
sur  le  nitrate  d’aniline;  en  refroidissant,  on  a  la  metanitraniline.  Avec  I’ortho- 
toluidine,  on  a  un  derive  fusible  a  106°;  avec  la  para,  un  isomere  fondant  a  77”. 
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La  metanilroacetanilide  fond  a  141°. 

La  paranitraniline  se  prepare  en  distillant  avec  de  la  soude  le  nitroacetani- 
lide  (V.  p.  123)  et  faisant  cristalliser  la  base  qui  distille.  Nolting  et  Collin 
preferent  deconrposer  ce  produit  par  I’acide  sulfurique  faible  ou  chlorhydrique 
concentre.  Elle  fond  a  147°  en  se  sublimant;  elle  se  dissout  dans  1.230  p.  d’eau 
a  18°  et  dans  45  p.  d’eau  bouillante;  elle  est  soluble  dans  Tether,  Talcool  et 
Tacide  nitrique  (sans  s’alterer).  Elle  est  peu  soluble  dans  la  benzine.  Les 
iodures  d’ethyle  et  de  methyle  sent  sans  action  sur  elle.  Son  cMorhydrate  est 
decompose  par  Tean. 

L’orthonitraniline  se  forme  en  petite  proportion  en  ni6me  temps  que  la  prece¬ 
dents.  Elle  fond  a  71, °S,  et  son  derive  acetyle  a  78°. 

Les  tableaux  suivants  raisonnent  les  proprietes  et  la  constitution  des  princi- 
paux  derives  substitues  de  Taniline. 
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Faljricatioii  cle  I’aiiiliiie. 

L’aniline  se  fabrique  en  reduisant  la  nitrobenzine  par  le  fer  et  I’acide  ace- 
tique,  precede  public  en  1839  par  M.  Bechamp;  nous  indiquerons  le  precede 
primitif  de  I’inventeur,  tel  qu’il  s’est  pratique  au  debut  de  I’industrie,  et  nous 
exposerons  ensuile  les  perfectionnements  qui  Tent  amene  au  mode  operatoire 
suivi  aujourd’hui. 

MM.  Renard  freres  et  Franc,  a  Lyon,  fabriquaient  I’aniline  en  deux  operations 
distinctes  :  la  reduction  et  la  distillation. 

I”  Reduction.  —  On  introduisait : 


Liiaaille  de  fer .  -00'' 

Puis,  acide  ac^tique  k  40  p.  100 .  100 

Enfiii,  nitrobenzine,  en  quatro  fois,  25''  chaque  fois .  100 


dans  des  cornues  en  fonte  de  I"”  de  haul,  1”',50  de  large  et  4'"'  d’epaisseur,  com¬ 
poses  de  2  parties,  le  dome  et  le  corps,  qui  porte  une  gorge  dans  laquelle  s’en- 
gage  le  bord  inferieur  du  dome.  Le  joint  se  complete  avec  du  ciment.  Ces  cor¬ 
nues,  montees  sur  un  four  en  briques,  etaient  inunies  d’agitateurs  a  palettes 
mues  a  la  main.  Le  bee  du  dome  s’engage  dans  un  serpentin  de  fort  diametre, 
refroidi. 

La  reaction,  a  peine  commencee,  devient  tres  vive  et  Ton  est  oblige  de  refroi- 
dir  le  d6me  de  la  cornue  an  moyen  de  linges  mouilles.  Quand  I’effervescence  est 
calmee,  on  remet  dans  la  cornue  le  liquide  qui  a  pu  distiller  et  on  fait  marcher 
I’agitateur  pour  bien  remuer  la  masse;  enfin  on  chauife  legerement  une  lieure 
ou  deux;  on  laisse  refroidir.  Apres  deux  heures,  on  retire  le  melange  pateux  et 
on  I’introduit  dans  des  tonneaux  munis  de  couvercles-  Au  bout  de  quatre  a  cinq 
jours,  on  ajoute  10  a  12  p.  100  de  chaux  eteinle;  on  brasse  bien.  On  a  ainsi  une 
masse  composee  de  chaux,  d’acetate  ferreux,  d’aniline  et  d'acetate  d’aniline  avec 
des  impuretes  provenant  de  reactions  secondaires. 

2'’  Distillation.—  Celle  masse,  ainsi  composee,  est  introduite  dans  des  cornues 
en  fonte  d’un  capacite  de  100  litres  encastrees  dans  des  massifs  de  maqonnerie, 
et  chauflees  a  feu  nu  chacune  par  un  foyer  independant.  Ces  cornues  sent  faites 
en  deux  pieces  dont  les  surfaces  de  contact  sont  rodees ;  les  joints  se  font  a  la 
farine  de  graine  de  lin;  enfm  elles  sont  munies  d’agitateurs  mus  a  la  main  et 
communiquant  avec  des  serpentins  refroidis  a  I’eau.  La  distillation  donne  un 
melange  d’eau,  d’acetone  et  d’aniline,  dans  lequel  on  dissout  du  sel;  I’aniline  se 
separe  et  est  soumise  ii  des  fractionnements  repetes  dans  des  cornues  analogues. 

Le  precede  actuel  de  fabrication  a  realise  les  perfectionnements  suivants  : 

1°  On  opere  sur  des  quantiles  au  moins  cinq  fois  plus  grandes,  ce  qui  diininue 
les  frais  generaux  et  les  pertes; 

2°  On  fait  les  deux  operations  dans  le  mOrae  appareil ; 

3"  On  emploie  moins  de  fer  et  surtout  d’acide  acelique; 

4“  On  agite  tout  le  temps,  et  on  n’introduit  le  fer  que  peu  a  peu,  de  sorte  que 
Faction  est  bien  plus  reguliere.  Quand  la  reaction  est  trop  vive,  elle  va  jusqu’a 
decomposer  I’aniline  en  benzine  et  ammoniaque ;  si  elle  est  trop  lente,  on  s’ar- 
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rete  a  la  production  d’azobenzide  :  les  deux  equations  suivantes  expliquent  ces 
formations  : 

C'H'.AzO'  +  4IP  =  C«H*  +  Azil’  4-  211^0. 

2(C®H^AzO®)  +  411-^  =  C«Il®.Az  =  AzC«IP  ou  C‘^H'“Az2  +  4H^0. 

On  est  arrive  a  restreindre  autant  que  possible  ces  reactions  secondaires  en 
rSgularisant  I’agilation. 

On  opere  aujourd’hui  dans  des  cornues  cylindriques  verticales  en  fonte  a  a 
(pi.  10,  fig.  44),  de  1“  do  diametre  et  2"  de  haul,  en  deux  pieces  fermees  hermeti- 
queraent  au  inoyen  d’un  couvercle  en  fonte,  qui  est  perce  d’un  trou  g  pour  I’in- 
troduction  des  matieres  solides  et  le  netloyago  de  I’appareil  et  porte  une  tuba- 
lure  i,  communiquant  d’une  part  avec  un  cohobateiir  et  de  I’autre  avec  un 
serpentin  refroidi;  des  robinets  permettent  de  dirigcr  les  vapeurs  dans  I’un  ou 
I’autre  systeine.  Enfin  a  la  partie  superieure  et  inferieure  de  I’appareil  est  un 
trou  d’homme,  fernic  par  une  vis  de  pression,  destine  a  la  vidange  et  au  net- 
toyage  de  I'appareil.  Les  matieres  liquides  sent  contenues  dans  le  reservoir  h  et 
penetrent  dans  I'appareil  par  le  siphon  g’,  faisant  en  meme  temps  fonction  de 
soupape. 

En  engrenage  mn,  mu  par  les  poulies  I,  fait  marcher  I’arbre  c  de  I’agita- 
teur  b,  lequel  est  creux  et  reqoit  de  la  vapeur  du  lubej  au  nioyen  d’un  joint 
serre  par  la  vis  h;  I’agitateur  est  creux  et  distribue  de  la  vapeur  par  les  orifices. 
Tout  le  systeme  est  pose  sur  une  couche  de  15'”  de  cirnent. 

Chaquc  operation  emploie  : 


Nitrobenzine .  500'‘5 

Acide  acdtique  k  30  p.  100  (8"  B.) .  50 

Eau .  230 

Fonte  pulvdrisde  ou  timaille  de  fer .  700 

On  peut  aussi  employer  ; 

Nitrobenzine .  SCO's 

Acide  acdtique .  10 

Acide  chtorhydrique .  50 

Eau .  300 

Fonte,  par  50'  a  la  fois .  700 


On  introduit  les  acides  et  I’eau  puis  la  nitrobenzine;  enfin. la  premiere  charge 
de  SO''  de  fonte,  et  on  met  I’agitateur  en  mouvement,  puis  on  ferme  le  robinet 
du  serpentin  en  ouvranlcelui  du  cohobateur.  La  reaction  devient  tres  vive,  des  va¬ 
peurs  so  degagent,  se  condensent  dans  le  cohobateur  et  retombent  dans  la  cor- 
Aue.  Au  bout  d’une  demi-heure,  des  que  la  premiere  effervescence  est  calmee, 
on  introduit  une  nouvelle  charge  de  fer,  et  toutes  les  demi-heures  on  recom¬ 
mence.  Quand  on  suppose  que  la  reduction  est  finie,  on  preleve  une  prise  d’es¬ 
sai  sur  les  liquides  qui  s’ecoulenl  du  cohobateur  au  moyen  d’un  robinet  dispose 
a  sa  partie  inferieure,  et  on  examine  si  toute  I’huile  se  dissout  dans  I’acide  chlo- 
rhydrique.  AussitOt  que  lout  est  soluble,  on  ferme  le  robinet  du  cohobateur  et 
on  ouvre  celui  du  serpentin  refrigerant;  on  ajoute  par  le  trou  g  de  la  chaux  en 
quantile  suffisante;  puis,  au  moyen  du  tube  c  de  I’agitateur,  on  fait  arriver  au 
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fond  de  I’appareil  un  courant  de  vapeur  d’eau  surchauffee  a  6  atmospheres  au 
nioins;  I’aniline  distille  et  on  revolt  le  produit  dans  degrandes  cuves.  On  ajoute 
un  pen  de  sel  niarin  pour  augnienter  la  densite  de  I’eau ;  I’aniline  vient  alors 
surnager  et  peut  etre  decantee;  il  est  necessaire  de  la  rectifier.  Les  eauxpeuvent 
servir  a  I’alimentation  de  la  chaudiere;  il  faut  8  a  12'‘‘  d’eau  par  kilogramme 
d’aniline. 

L’operation  totale  doit  durer  de  10  a  12  heures,  avec  les  quantites  indiquees'. 

On  a  notablement  perfectionne  le  precede,  en  diminuant  les  frais  de  la  distil¬ 
lation  avec  la  vapeur  d’eau,  par  I’emploi  de  cornues  semblables  a  celles  que 
nous  avons  indiquees,  porlant  en  outre  une  serie  de  robinets  superposes.  La 
reduction  etant  terminee,  on  sature  I’acetate  d’aniline  par  la  chaux  ou  la  soude, 
on  agite  et  on  laisse  reposer;  I’aniline  vient  surnager  et  est  soutiree  par  les  robi¬ 
nets;  ce  qui  peut  rester  dans  la  masse  est  entraine  par  un  courant  de  vapeur 
d’eau  a  4  atmospheres.  Le  tout  est  reuni  et  rectifie. 

Le  residu  de  la  fabrication  dans  les  cornues  de  reduction  est  un  melange  de 
fer,  d’oxyde  de  fer  et  de  chaux ;  on  le  lave  sur  une  table  a  minerals  ou  dans  une 
turbine,  de  maniere  a  retrouver  le  fer  inattaque  qui  rentre  dans  la  fabrication. 
Souvent  les  fabricants  dissolvent  la  masse  brute  dans  I’acide  sulfurique  faible 
provenant  de  la  nitrobenzine  et  en  font  du  sulfate  de  fer. 

Modification  du  procede.  —  On  a  egalement  essaye  de  rctirer  I’aniline  de  la 
masse  pateuse,  par  la  distillation  a  feu  nu,  au  moyon  do  lavages  dans  des  tur¬ 
bines  ou  des  filtres-presses,  par  I’agitation  avec  la  benzine,  etc. 

Procede  A'remer  (1863).  —  Il  est  base  sur  la  reduction  de  la  nitrobenzine  par  la 
poudre  de  zinc  en  presence  d’eau. 

La  poudre  de  zinc,  ou  tuthie,  est  un  residu  des  fabriques  de  zinc;  ce  sent  les 
premiers  produits  de  la  distillation  du  zinc,  qui,  en  arrivant  dans  des  recipients 
froids,  se  condensent,  comme  la  fleur  de  soufre,  en  une  poudre  fine,  melange  de 
80  a  9S  p.  100  de  zinc,  un  peu  d’oxyde  de  zinc  et  quelques  impuretes.  Ce  produit, 
qui  avait  trouve  un  certain  debouche  dans  la  peinture  a  I’huile,  a  reQU  des 
applications  nombreuses  dans  les  laboratoires  et  dans  I’industrie  chimique, 
comme  agent  reducteur. 

On  opere  dans  des  cornues  semblables  a  celles  de  la  PI.  10,  fig.  44,  que  nous 
venons  de  decrire.  On  introduit  de  2  a  2  1/2  p.  de  tuthie,  suivant  sa  richesse, 
puis  5  p.  d’eau,  enfin  1  p.  de  nitrobenzine,  et  on  chauffe  doucement,  on  ferme 
le  robinet  du  serpentin  en  ouvrant  celui  du  cohobateur. 

L’effervescence,  qui  se  produit  d’abord,  se  calme  bientOt;  on  eleve  la  tempe¬ 
rature  jusqu’ii  I’ebullilion,  que  Ton  continue  jusqu’a  ce  qu’une  tdte  du  liquide 
se  dissolve  intdgralement  dans  I’acide  chlorhydrique ;  on  distille  alors  I’aniline 
formee;  le  rcndcment  moyen  est  de  GO  a  63  p.  100,  soil  80  a  90  p.  100  du  rende- 
ment  theorique  qui  est  de  75  p.  100.  Il  reste  dans  la  cornue  de  I’oxyde  de  zinc. 

Procede  Coblentz.  —  Ce  procede,  qui  a  ete  publie  en  1867,  n’a  jamais  ete rendu 
industriel ;  il  repose  sur  faction  reductrice  de  la  fonte  cuivree  faisant  fonction 
de  couple  voltaique.  MM.  Coblentz  freres  proposent  de  plonger  de  la  tournure 
de  fonte,  grossierement  pulverisee,  dans  une  solution  de  sulfate  de  cuivre,  en 
ayant  soin  de  ne  pas  dissoudre  completement  tout  le  fer  de  chaque  grain.  Si  on 
mOle  cette  fonte  cuivree  avec  quantile  egale  de  la  mcme  tournure  primitive  et 
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de  I’eau,  puis  qu’oa  ajoute  de  la  nitrobenzine,  celle-ci  cst  reduile  en  aniline,  qu'il 
ne  reste  plus  qu’a  rectifier. 

Reetiftcation  de  I’aniline.  —  L’aniline  doit  etre  rectifiee  avant  d’etre  livree 
an  commerce.  Cette  operation  s’effectue  dans  de  simples  cornues  de  400  a  S00‘'‘, 
chauffees  a  feu  nu  ou  sur  voOte;  mais  si  Ton  veut  avoir  de  I’aniline  pure,  il  est 
indispensable  de  la  soumettre  a  un  fractionnement. 

L’apparcil  employe  dans  ce  but  est  represente  PI.  10,  fig.  45;  il  se  compose 
d’une  grande  cornue  de  1“'  environ  de  capacite,  en  fonte  g,  portant  a  la  tubu- 
bulure  I  un  robinet  de  vidange,  reuni  par  des  boulons  et  un  joint  au  mastic  de 
fer;  cette  cornue  est  montee  sur  voOte  et  chauffee  a  feu  nu;  elle  est  fermee  par 
un  couvercle  qui  porte  un  trou  d’liomme  h  ferine  par  une  vis  de  pression,  un 
tliermometre  et  deux  tubulures  a  et  b.  A  cote  de  cette  cornue,  dans  le  nicme 
massif,  mais  plus  eleve  qu’elle,  est  dispose  un  grand  cylindre  horizontal  en 
fonte  i,  chauffe  egalement  sur  voute,  et  qui  renferme  un  serpentin  k  dont 
chaque  spire  communique  avec  un  tube  horizontal  j.  La  tubulure  a  commu¬ 
nique  avec  ce  serpentin,  en  e,  et  les  vapeurs  d’aniline  se  rectifient  en  traversant 
le  parcours  ef;  ce  qui  se  condense  reflue  a  la  chaudiere  par  le  tube  j  et  la 
tubulure  b  avec  laquelle  il  correspond;  les  parties  les  plus  volatiles  traversent 
le  systems  et  vont  se  condenser  dans  le  serpentin  r.  Sou  vent  on  remplit  ce 
cylindre  d’aniline  a  rectifier  de  sorts  que  les  vapeurs,  qui  s’elevent  alors  du 
cj'lindre  passent  par  la  tubulure  d  et  sent  condensees  dans  le  serpentin  r',  et 
qu’on  pent  ainsi  faire  subir  un  premier  fractionnement  a  I’aniline. 

L’aniline  pure  est  dite  aniline  pour  bleu  oa  jiour  noir. 

On  a  souvent  propose  de  reduire  la  nitrobenzine  par  I’electricite.  Recemment 
encore,  M.  Edward  0.  Kendall,  a  Brooklyn,  a  brevets  (Allemagne,  n°  2207  du 
24  janvier  1882),  un  appareil  separe  en  deux  compartiments  par  une  cloison 
poreuse  :  dans  Fun  d’eux  se  trouve  de  Feau  aiguisee  d’acide  sulfurique  et  la 
nitrobenzine;  le  p61e  negatif  qui  plonge  dans  ce  melange  est  anime  d’un  mou- 
vement  de  haul  en  bas  et  sort  du  bain  pendant  une  parlie  de  sa  course;  il  est 
d’ailleurs  muni  d’un  tissu  conducteur  de  lin  ou  de  coton  qui  assure  le  contact. 

Arnu  reduit  la  nitrobenzine  par  le  sulfure  de  carbons  et  Fammoniaque 
a80». 

Mentionnons,  en  terminant,  Ic  brevet  de  M.  Drechsel  (anglais,  n°  4773,  1883), 
qui  prepare  I’aniline,  la  diphenylamine  et  leurs  homologues  par  la  transformation 
des  phenols  correspondents.  On  chauffe  40  heures  en  autoclave,  a  260-300", 
10  p.  de  phenol,  4  p.  de  sel  ammoniac,  et  3  p.  d’oxyde  de  zinc;  on  epuise  par 
I’essence  de  petrole  et  on  dissout  les  rcsidus  dans  le  moins  possible  d’acide 
chlorhydrique  dilue;  on  agite  cette  solution  avec  le  petrole.  Celui-ci  est  reuni  au 
premier  et  distille;  le  residu,  lave  a  la  soude  faible,  constitue  la  diphenylamine. 

La  liqueur  chlorhydrique  est  traitde  par  la  chaux  et  distillee  a  la  vapeur;  on  a 
ainsi  Faniline. 

Merz  et  Weith  font  agir  sur  le  phenol  le  double  de  son  poids  de  chlorure  de 
zinc  ammoniacal  a  300". 

La  production  journaliere  d’aniline  est  estimee  en  Allemagne  a  lO.OOO'*®,  on 
France  ii  G.OOO'-s,  en  Angleterrc  a  3.000'‘L 
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jprovenant  des  homologues  mal  separes  du  benzol; 


Les  queues  d’aniline  sont  les  residus  de  la  dislillation  fractionnde  des  anilines. 
Elies  renferment  : 

De  la  xylidine 
De  la  cumidine  j ' 

De  I’azobenzide,  provenant  d’une  reduction  incomplete; 

De  I’acetanilide jprovenant  de  la  distillation  pyrogenee  de  I’acetate  d’aniline 
De  I’acetoluide  i  ou  de  toluidine ; 

De  la  phenylenediamine  jprovenant  de  la  reduction  des  binitrobenzine  et  bi- 
De  la  toluelenediamine  )  nitrotoluyne,  toujours  formes  en  petite  quantite; 
De  la  paraniline  C‘^H‘*^Az®; 

De  la  benzidine  ou  diamidodiphenyle; 

De  la  xenylamine  ou  amidodiphenyle. 


Fa.I>rication  dii  clilorbydrate  a’aiiiliue. 

Dans  des  bacs  en  gres  de  100  a  150“',  on  introduit  30  p.  d'aniline  et  40  p. 
d’acide  chlorhydrique ;  on  brasse  et  on  laisse  reposer  jusqu’a  ce  que  le  refroi- 
dissement  soil  complet  et  qu’il  ne  se  depose  plus  de  cristaux. 

L’eau  mere  est  soutiree  par  un  robinet. 

Les  cristaux  restant  sont  egouttes  dans  une  turbine  essoreuse,  puis  seches  com- 
pletement  dans  une  etuve,  ou  dans  des  cuvettes  en  plomb  chauffees  a  la  vapeur. 
Dans  ce  cas,  les  vapeurs  sont  condensees  dans  un  appareil  en  gres,  precedant  la 
cheminee,  et  Ton  pent  retrouver  une  partie  de  I’aniline  dans  les  produits  entraines. 

L’eau  separee  des  cristaux  est  reunie  a  I’eau  mere  et  le  tout  evapore  au  bain 
de  sable  dans  des  chaudrons  en  tOle  emaillee.  Les  cristaux  qui  se  forment  par  le 
refroidissement  sont  recueillis,  turbines  et  seches.  Les  dernieres  eaux  meres 
sont  saturees  par  la  chaux  et  distillees  a  la  vapeur  pour  en  recuperer  I’aniline. 

Le  chlorhydrate  d’aniline  doit  Otre  a  peu  pres  sec,  blanc  et  neutre,  cristallise 
en  paillettes  blanches  et  transparentes.  II  renferme  en  general  un  exces  d’acide 
chlorhydrique  et  dans  ce  cas  brunit  le  papier  a  la  fuchsine.  11  ne  doit  pas  mo¬ 
difier  la  couleur  de  la  solution  de  sulfate  de  cuivre,  qui  deviendrait  brun 
verdatre  s’il  renfermait  de  I’aniline  libre. 

On  prepare  du  chlorhydrate  d’aniline  pur,  neutre  et  anhydrc,  en  precipitant 
par  I’acide  chlorhydrique  gazeux  I’aniline  dissoute  dans  la  benzine  ou  le  petrole; 
le  sel  qui  se  forme  est  essore,  presse,  seche  et  reduit  en  poudre. 


ACIDE  SULFANILIQDE 

Acide  sulfanilique.  —  L’acide  sulfanilique  C*H‘(AzIP)SO’II  est  I’acide  phe- 
nylsulfureux  amide.  On  en  connait  principalement  les  derives  meta,  prepare  par 
Taction  du  sulfhydrate  d’ammoniaque  sur  I’acide  metanitrosulfureux  obtenu  en 
sulfoconjuguant  la  nitrobenzine  ou  en  nitrant  Tacide  phenylsulfureux,  et  le 
derive  para,  qui  se  prepare  en  sulfoconjuguant  Taniline. 

Acide  metamidophenylsulfureux.  —  II  cristallise  en  grands  prismes  incolores, 
contenant  1  molecule  et  demi  d’eau,  ou  en  fines  aiguilles  anhydres,  solubles 
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dans  60  p.  d’eau  a  18";  il  est  presqne  insoluble  dans  Tether  et  Talcool.  Ses  solu¬ 
tions  colorent  le  bois  do  sapin  en  jaune.  Si  on  ajoute  a  sa  solution  aqueuse  du 
chlorure  de  cuivre,  qu’on  fasse  bouillir  et  que  pendant  Tebullition  on  ajoute  de 
Tammoniaque  et  du  chlorhydrate  d’ammbniaque,  la  liqueur  se  colore  en  rouge 
fonce;  en  enlevant  le  cuivre  par  Thydrogene  sulfure,  la  liqueur  se  decolore, 
inais  se  recolore  a  Tair;  cette  matiere  colorante  est  soluble  dans  Teau  et  Talcool, 
insoluble  dans  Tether  et  la  benzine. 

Son  sel  de  baryte  (C“IPAzSO’*)Mla  -i-  6Aq.  est  tres  soluble  dans  Teau  ;  il  cris- 
tallise  en  prisincs  roses. 

Acide  paraviidophenylsulfureux  on  sulfanilique  CIF AzSO* -|- 11*0.  — 11 
cristallise  en  lamelles  brillantes,  solubles  dans  H2  p.  d’eau  froide;  il  est  inso¬ 
luble  dans  Talcool  et  Tether  m6me  chauds.  11  perd  son  eau  a  HO’  en  se  colorant 
un  peu,  et  se  decompose  au-dessus  de  220".  Les  alcalis  ne  Tattaquent  qu’a  la 
fusion  en  donnant  de  Tanilinc  et  un  sulfate. 

Le  brome  en  exces  donne  de  Tacide  sulfanilique  bibrome  et  de  la  tribroma- 
niline. 

L’acide  chromique  colore  la  solution  en  rouge  brun  avcc  formation  de  quinone. 

Il  deplace  Tacide  carbonique  et  forme  des  sels  cristallisables  et  presque  tons 
solubles  dans  Teau  :  il  ne  se  combine  pas  aux  acidcs. 

Le  sel  d’ammoniaque  forme  de  tres  beaux  cristaux  tres  solubles. 

Le  sel  d’argent  est  peu  soluble. 

Le  sel  de  baryte  cristallise  en  prismes  assez  solubles  a  3  1/2  11*0.  , 

Le  sel  de  cuivre  renferme  4  11*0  qu’il  ne  perd  pas  a  100";  les  cristaux  sont  beaux. 

Le  sel  de  soude  cristallise  avec  2  molecules  d’eau ;  il  est  tres  soluble  dans  Teau, 
soluble  dans  Talcool  bouillant  d’ou  il  est  precipite  par  Tether  dans  lequel  il  est 
insoluble. 

On  le  prepare  en  dissolvent  1  p.  d’aniline  dans  2  p.  d’acide  sulfurique  fumant, 
et  chauffant  dans  une  capsule  de  porcelaine  jusqu’a  ce  qu’il  se  degage  de  Tacide 
sulfureux.  On  laisse  refroidir,  on  verse  le  tout  dans  Teau  et  on  fait  cristalliser 
en  presence  de  noir  animal. 

On  fabrique  aisement  Tacide  sulfanilique  en  chauffant  1  p.  d’aniline  et  2  p. 
d’acide  sulfurique,  auquelon  pent  ajouter  une  pelite  quantite  d’acide  sulfurique 
fumant,  vers  120-140";  ou  d’apres  Schulze  on  chauffe  1  p.  d’aniline  et  3  p. 
d’acide  sulfurique  concentre  a  180-190"  :  lorsqu’une  tOte,  prelevee  dans  la 
liqueur  et  Iraitee  par  la  soude,  ne  montre  plus  de  gouttes  huileuses  d’aniline, 
on  coule  le  produit  dans  8  p.  d’eau  et  on  sature  par  la  chaux  Tacide  sulfurique 
seulement,  laissant  Tacide  sulfanilique  libre.  On  filtre  et  on  concentre  la  solu¬ 
tion  qui  cristallise  par  le  refroidissement. 

L’acide  ainsi  obtenu  est  gris.  On  s’assure  de  sa  purete  par  un  titrage  a  la 
sonde  caustique  (l'“  de  sonde  normale  =  0s'',173  d’acide  anhydre,  et  par  un  dosage 
de  soufre  apres  calcination  avec  du  carbonate  de  soude  ct  du  salpotre  :  on  dose 
au  prealablo  Tacide  sulfurique  par  le  chlorure  de  baryum  :  une  parlie  de  sul¬ 
fate  de  baryte  (deduction  faite  do  celui  qui  preexistait)  correspond  a  0.743  d’acide 
sulfanilique  anhydre. 

On  a  essaye  de  fabriquer  Tacide  sulfanilique  en  chauffant  vers  200-240"  Tani- 
line  avec  du  bisulfatc  de  potasse;  mais  le  rendoinent  n’est  que  de  8  a  10  p.  100. 
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AMIDES  DE  L’ ANILINE 

Acelanilide  (C“HS)(C2HS0)II.Az.  —  Elle  s’oblient  en  faisant  bouillir  3  p.  d’ani- 
line  avec  2  parties  d’acide  acetique  cristallisable,  au  refrigerant  ascendant,  pen¬ 
dant  une  heure,  puis  distillant  jusqu’a  ce  que  le  produit  commence  a  se  solidi- 
fier  dans  le  col  de  la  cornue;  on  change  alorsde  recipient  et  on  recneille  environ 
2  parties  d’acetanilide. 

Un  precede  plus  avantageux  pour  preparer  I’acetanilide,  consiste  a  chauffer 
un  melange  de  1  molecule  d’aniline  et  1  molecule  plus  t/10  a  peu  pres  d’acide 
acetique  cristallisable  dans  un  ballon  muni  d’un  tube  recourbe  en  forme 
de  crosse,  d’une  hauteur  de  O™, 75-0“, 80  au-dessus  du  bouchon.  L’eau  formee 
dans  la  reaction  peut  seule  monter  aussi  haut  dans  le  tube,  tandis  que  I’acide 
acetique  glacial,  qui  bout  plus  haut,  reflue  sans  cesse  dans  le  ballon.  Au  bout 
de  quelques  heures,  la  reaction  est  terminee.  On  verse  dans  I’eau  et  on  fait  cris- 
talliser  I’acetanilide  de  I’eau  bouillante,  ou  elle  est  assez  soluble.  Les  rende- 
ments  sont  tres  bons  et  le  produit  tout  a  fait  pur. 

Ce  corps  cristallise  en  grandes  lamelles,  ou  se  solidifie  en  masses  blanches 
semblables  a  la  paraffine.  II  fond  a  llo”  et  distille  a  295° ;  sa  densite  a  10°, 5  est 
de  1,099.  II  est  peu  soluble  dans  I’eau  froide,  assez  soluble  dans  I’eau  bouillante, 
soluble  dans  I’alcool,  Tether,  la  benzine  et  les  huiles  essentielles. 

L’acide  chlorhydrique  donne  une  corabinaison  instable  dans  Tacetone. 

La  potasse  en  solution  Tattaque  difficilement,  mais  la  potasse  fondante  en 
degage  Taniline. 

Le  chlore  donne  un  derive  monochlore,  et  le  brome  un  ddrive  parabrome  fon¬ 
dant  a  163'’,  puis  un  derive  dibrome  fusible  a  146°;  et  tribrome  fusible  a  232°. 

L’acetanilide,  chauffee  avec  du  chlorure  de  zinc  entre  280°  et  270°,  se  con¬ 
dense  en  une  base  de  la  serie  quinoleique,  la  flavaniline. 

L’acetanilide  donne,  avec  le  sodium,  le  sodiumacetanilide.  Ce  corps  est  exces- 
sivement  leger.  —  L’iodure  de  methyle  reagit  sur  lui  en  donnant  la  methylace- 
tanilide. 

On  emploie  Tacetanilide  en  medecine  sous  le  nom  d’antifebrine. 

La  diacetanilide  s’obtient  par  Taction  de  Tacide  acetique  cristallisable  sur 
Tessence  de  moutarde  phenylique 

r21I2A 

C6H5N  =  CS  -p  2.  CMI*0 .  on  =  ce  IPN  ,  -f  CO*  +  I1*S. 

C*IPO 

Elle  ressemble  beaucoup  a  Tacetanilide  et  fond  a  111°. 

L’acide  nitreux  transforms  Tacetanilide  en  acctylphenylniti’osamine  (0*11') 
(C*II®0)  (AzO)Az,  fondant  a  40°  et  qui,  sous  le  nom  d’helioxanthine,  aurait  ete 
vendu  comme  matiere  colorante  jaune  sur  soie  par  A.  Muller  [Reiman’s  Fdrber- 
zeitung,  1877,  p.  172;  Zeitseh.  chem.  Grossgew,  II,  266.) 

La  nitroacetanilide  (AzO*)CeiI*),(C*IPO),  II.Az,  se  prepare  en  pulverisant  Taceta¬ 
nilide  et  Tintroduisant,  par  petites  portions  et  en  agitant,  dans  de  Tacide  nitrique 
fumant  refroidi  par  de  Teau  placee  exterieurement.  On  laisse  en  repos  quelques 
heures  et  on  coule  le  tout  dans  Teau.  On  peut  facilement,  dans  un  laboratoire, 
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nitrer  en  une  seule  operalion  230  grammes  d’acetanillde.  La  nitroacetanilide  est 
recueillie  sur  un  filtre,  lavee  et  puriflee  par  cristallisaiion. 

En  employant  de  I’acide  nitrique  de  densite  1,465  et  refroidi  a  0°;  il  sc  forme 
15  p.  100  de  derive  orthonitre  (1). 

Le  derive  paranitre  de  I’acetanilide  se  prdpare  tres  commodement  encore  par 
le  precede  suivant  :  on  dissout  I’acetanilide  dans  son  poids  d’acide  acetique 
glacial,  puis  on  verse  le  tout  dans  4  parties  d’acide  sulfuriqiie  concentre.  On 
ajoute  alors  a  0°  la  quantite  tlieorique  d’acide  nitrique  ii  85  p.  100,  dissoute  dans 
2  parties  d’acide  sulfurique.  On  doit  laisser  le  melange  reposer  pendant  quelques 
■heures.  On  verse  alors  dans  I’eau,  et  I’acetanilide  paranitree  se  precipite.  Pour 
1  kilogramme  d’acetanilide  on  doit  employer  de  25  a  30  litres  d’eau.  Une  cer- 
taine  quantile  d’orthonitroacetanilide  reste  dans  les  eaux  meres  (E.  Nolting.) 

Distillee  avec  de  la  soude,  elle  donne  de  la  paranitraniline. 

L’ethylacetanilide  fond  k  50°  et  bout  a  235-237°;  la  propylacetanilide  fond  a 
46-48°  et  bout  a  262°;  la  butylacetanilide  est  liquide  et  bout  a  266-268°. 

Oxanilide  (CO.AzH.C'lI*)®  on  C“ll‘-Az^O.  —  Ce  corps  se  prepare  en.  distillant 
I’oxalate  d’aniline,  de  160  a  180°,  et  epuisant  a  froid  par  I’alcool  le  residu  de  la 
distillation;  il  reste  I’oxanilide  ou  diphenyloxamide,  insoluble  dans  I’alcool 
et  I’ether,  peu  soluble  dans  I’alcool  bouillant,  un  peu  soluble  dans  la  benzine; 
elle  fond  a  235°  et  bout  a  320°;  elle  se  sublime  deja  a  une  temperature  inferieure. 
Elle  est  soluble  a  une  douce  chaleur  dans  I’acide  sulfurique  concentre,  d’ofi 
I’eau  la  precipite;  en  ch'auffant  plus  fort,  il  se  fait  de  I’acide  sulfanilique,  de 
I’acide  carbonique  et  de  I’oxyde  de  carbone.  Elle  est  decomposee  par  la  potasse 
fondante  en  donnant  de  I’aniline  et  de  I’oxalate  de  potasse. 

Formanilide  C®lF,(C011jII.Az  ou  C’lUAzO.  —  On  I’extrait  de  la  solution 
alcoolique  de  I’operation  precedente ;  on  distille  la  plus  grande  partie  de  I’alcool 
et  on  precipite  le  reste  par  I’eau ;  on  fdtre  et  on  evapore  a  cristallisaiion  la  solu¬ 
tion  aqueuse, 

Elle  cristallise  en  prismes  aplatis,  assez  solubles  dans  I’eau,  surtout  a  cliaud, 
tres  solubles  dans  I’alcool.  Elle  fond  a  46». 

L’acide  sulfurique  concentre  a  chaud  la  transforme  en  acide  sulfanilique. 

Les  alcalis  bouillants  en  degagent  I’aniline. 

La  formanilide  jouit  de  la  singuliere  propriete  d’etre  precipitee  de  sa  solution 
aqueuse  par  la  soude  concentree  ;  le  depot  cristallin  est  decompose  par  I’eau. 

La  formanilide  donne,  avec  le  sodium,  un  derive  sode  comme  I’acetanilide. 
L’eau  en  exces  le  decompose.  Distillee  avec  de  I’acide  chlorhydrique,  la  forma¬ 
nilide  perd  de  I’eau  et  donne  I’isocyanure  de  phenyle 

C«lUAz  — II  =CTl°-AzC-|-IPO. 

\1I 

Formanilide.  Isocyanare  de  pb4nyle. 

Get  isocyanure  se  Iransforme  en  cyan ure  veritable  C“I1*— CAz.  En  .saponifiant 
cetle  combinaison,  on  aurait  I’acide  benzoi'que  C®I1'.  CO* II. 


(I)  KOiner,  Gaz.  chim.  ital.  IV,  318. 
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C’est  un  moyen  de  passer  d’un  corps  en  C®  (aniline),  en  un  corps  en  C  (acide 
benzoi'que),  etc. 

Cyanate  de  phenyle.  —  Ce  compose  C'lPAz.  CO,  se  forme  facilement  (brevet 
allemand  29929  du  20  mai  1884)  par  I’aclion  dii  gaz  chloroxycarbonique  sur  les 
sels  d’aniline  a  200-300“  :  il  distille  et  bout  a  163“. 

Acide  oxanilique  COMI  —  CO.  AzH.C’H®.  -  On  I’obtient  en  faisant  fondre 
dans  I’aniline  un  grand  exces  d’acide  oxalique,  et  chauffant  fortement  pendant 
quinze  minutes  ;  on  reprend  par  I’eau  bouillante  et  on  sature  par  un  lait  de 
chaux ;  on  filtre  bouillant;  on  sature  la  liqueur  par  un  leger  exces  d’acide  sulfu- 
rique,  on  evapore  et  on  reprend  le  residu  par  Tether  qui  ne  dissout  que  Tacide 
oxanilique.  II  est  peu  soluble  dansTeau  froide,  tres  soluble  dans  Teau  bouillante, 
Talcool  et  Tether.  II  deplace  Tacide  carbonique.  II  est  decompose  par  la  polasse 
concentree  a  Tebullition,  par  les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  bouillants. 
Par  la  chaleur,  il  donne  de  Toxanilide,  de  Teau,  de  Tacide  carbonique  et  de 
Toxyde  de  carbone. 

11  est  isomere  de  Tacide  isatique. 

METHYLANILINES 

On  peut,  dans  Taniline,  substituer  deux  groupes  methyliques  et  obtenir  deux 
bases  :  la  methylaniline  (C®II')  (CH®)H.Az  et  la  dimethylaniline  (C®H®)  (CH®)^Az. 

Melhxjlaniline  C’lEAz. —  C’est  un  liquids  incolore,  de  densite  0,976  a  lo“,  et 
bouillant  a  192";  vers  200-210°,  et  mOme  pendant  la  distillation  il  se  decompose 
partiellement  en  aniline  et  dimethylaniline;  chauffe  vers  330",  il  se  transforms 
en  paratoluidine  isomerique  :  Tacide  chlorhydrique  la  transforme  en  aniline  et 
chlorure  de  methyle. 

La  methylaniline  se  distingue  de  Taniline  en  ce  que  son  sulfate  est  soluble 
dans  Tether,  de  sorte  que  si  Ton  ajoute  a  la  base,  melangee  de  2  ou  3  volumes 
d’ether,  quelques  gouttes  d’acidc  sulfurique,  celui-ci  ne  donne  lieu  a  aucun 
depot. 

L’acide  chromique  colore  la  methylaniline  en  jaune,  en  brun,  puis  en  vert; 
Tacide  iodique,  en  bleu,  en  violet,  puls  en  brun;  Tacide  sulfurique  mele  d’acide 
nitrique,  en  brun  rouge,  puis  en  vert;  le  chlorure  de  chaux,  en  violet,  puis 
en  brun. 

Le  sulfate  et  le  chlorhydrate  sent  incristallisables  et  solubles  dans  Tether. 

Le  chlorure  d’acetyle  et  Tanhydride  acetique  la  transforment  en  methylac6- 
tanilide  (G®I1®)  (C®H®0)  (CIP)Az,  fusible  a  101",  bouillant  a  245",etdecomposec  par 
la  potasse  alcoolique  bouillante  en  regenerant  la  methylaniline.  Le  chlorure  de 
benzoylc  engendre  de  meme  la  benzoylmethylaniline  fusible  a  65".  L’acide 
azoteux  la  transforme  en  methylnitrosamine  (C®II®)  (CH*)  (AzO)  Az,  huile  inso¬ 
luble  dans  Teau  et  les  acides,  soluble  dans  Tether,  qui,  reduite  par  Tetain  et 
Tacide  chlorhydrique,  regenere  la  methylaniline,  et  que  Tacide  chlorhydrique 
transforme  en  nitrosomethylaniline  (p.  132). 

Dosage.  Cette  derniere  propriete  est  utilisee  pour  doser  la  methylaniline  dans 
le  melange  resultant  de  la  methylation  de  Taniline.  On  dissout  t  a  2®''  de  la  base 


C.  GIRARD  ET  A.  DABST  —  MATlflRES  COLORANTES  123 

dans  un  exces  d’acide  chlorhydrique  de  concentration  moyenne,  on  ajoute  t/2  a 
18'  de  nitrite  de  sonde  dissous,  de  maniere  a  en  avoir  un  exces  sensible  et  on 
agite  avec  I’ellier.  On  seche  Tether  decante  an  moyen  d’un  fragment  de  chlorure 
de  calcium,  et  on  le  laisse  evaporer  sur  un  verre  de  montre;  la  methylphenyl- 
nitrosamine  est  pesee;  100  p.  correspondent  a  78,7  de  methylaniline. 

Preparation.  On  peut  partir  de  la  methylaniline  commerciale  ou  de  Taniline. 
La  dimethylaniline  (lO  p.)  est  introduite  dans  un  ballon  muni  d’un  refrigerant 
ascendant,  avec  12  1/2  p.  d’acide  chlorhydrique  a  22°  B.,  puis  on  fait  bouillir  ; 
quand  le  volume  a  diminue  d’un  quart,  on  ajoute  4  p.  d’acide  et  on  continue  en 
repetant  ces  operations  jusqu'ii  ce  que  Ton  constate  la  formation  d’un  peu 
d’aniline  [De  la  llarpe  (1)].  On  arrive  ainsi  a  un  melange  renfermant  23  p.  100  de 
methylaniline.  M.  P.  Monnct  a  modifie  cet  appareil  en  faisant  communiquer  le 
ballon  par  un  tube  a  deux  courbures  avec  un  flacon  tubule  rempli  de  chlorure 
de  calcium,  qui  retient  Teau  et  un  peu  de  bases.  Quand  Tappareil  a  perdu  un 
poids  du  chlorure  de  metbyle  correspondant  a  la  formation  du  monoderive,  on 
arrete  Toperation. 

Avec  Taniline,  on  peut  preparer  (2)  un  melange  tres  riche  en  methylaniline, 
en  introduisant  dans  un  autoclave  d’au  moins  300“S  un  melange  compose  de 
100'‘5  aniline  pure,  120'‘s  acide  chlorhydrique  de  densite  1,17  ou  21°B.et  38^8  alcool 
methylique,  a  190-200".  L’operation  se  dirige  comme  nous  le  verrons  plus  loin 
pour  la  dimethylaniline.  Quand  elle  est  finie,  on  ajoute  un  lait  de  chaux  ou  de 
la  soude  :  les  bases  surnagent ;  on  les  decante  et  on  les  sature  par  Tacide  chlo¬ 
rhydrique;  le  chlorhydrate  d’aniline  solide  est  separe  par  decantation  des  chlo- 
rhydrates  liquides  de  methylaniline.  Ceux-ci  sent  satures  par  la  soude  ou  la 
chaux,  les  bases  decantees  et  rectifiees;  le  produit  renforme  50  a  60  p.  100  de 

methylaniline. 

M.M.  Monnet,  Nolting  et  Reverdin  13)  indiquent  comme  proportion  : 


Aniline .  OOOs' 

Alcool  m^ihyliqne .  -400 

Acide  chlorhydrique .  1.000 


dans  un  autoclave  emaille,  12  heures  a  200°.  On  rend  alcalin  et  on  distille  avec 
de  la  soude.  Le  produit  renferme  45  p.  100  de  methylaniline. 

Pour  cette  operation,  il  est  avantageux  d’employer  dans  les  laboratoires  le 
modele  d’autoclaves  que  construit  M.  Seraphin ,  sur  le  modele  indique  par 
M.  Ch.  Girard.  Ces  appareils  qui  se  construisent  pour  deux  grandeurs,  1  litre  et 
2  litres,  se  composent  de  deux  parties,  la  culasse  et  le  couvercle  (PI.  11,  fig.  52). 
La  culasse  est  en  fer  forge,  et  reqoit  un  vase  en  fer,  emaille  interieurement,  de 
niOme  grandeur  que  la  cavite;  on  chauffe  la  culasse  de  maniere  a  y  faire  fondre 
un  peu  de  plomb,  et  on  y  plonge  le  vase  emaille  de  sorte  que  celui-ci  deplace  le 
plomb,  et  que  ce  dernier  remplisse  jusqu’en  haut  Tespace  annulaire  qui  existe 
entre  les  deux  vases ;  en  outre  il  faut  que  le  vase  emaille  affleurc  exactement  au 


(1)  Bull.  Soc.  Chim.,  XXXI,  p.  118. 

(2)  Ch.  Girard,  brevet  103973  en  1874. 

(3)  Bull.  Soc.  Chim.,  XXXI,  p.  118. 
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bord  de  la  culasse;  on  obtient  ces  conditions  en  empechant  le  vase,  pousse  par 
la  pression  et  la  difference  de  densite  du  plomb  liquide,  de  remonter  an  moyen 
d’un  poids  pose  dessus;  quelques  tatonnements  feront  voir  la  quantile  de  plomb 
necessaire.  On  laisse  alors  refroidir,  on  enleve  les  bavures  de  plomb,  et  le  culot 
forme  un  tout  liomogene;  il  est  facile  de  changer  le  vase  emaille,  quand  I’email 
a  4te  detruit,  en  faisant  fondre  le  plomb,  retirant  le  vase  use,  remettant  un 
nouveau,  et  rfecommenqant  la  manoeuvre  decrite. 

Le  couvercle,  emaille  en  dessous,  porle  un  tube  emaille  pour  le  thermoraetref 
un  robinet  et  un  tube  en  S  muni  d’un  manometre;  il  importe  que  toutesces 
pieces  soient  serrees  au  moyen  des  clefs,  en  faisant  le  joint  avec  des  rondelles 
de  plomb.  En  outre  il  porte  deux  anneaux  pour  la  manceuvre. 

Le  joint  se  fait  au  moyen  d’une  rondelle  de  plomb  que  Ton  serre  au  moyen 
de  quatre  boulons.  Dans  beaucoup  de  cas,  on  peut  ajouter  une  rondelle  de  carton 
qui  augmente  beaucoup  la  resistance.  Les  boulons  se  serrent  dans  un  anneau 
special  scelle  dans  le  mur. 

11  est  bon  de  garder  quelques  vases  ddsemailles,  pour  les  attaques  par  les 
alcalis;  ceux-ci  dissolvent  I’email,  mais  n’attaquant  pas  le  fer. 

La  methylaniline,  obtenue  comme  nous  I’avons  dit  par  Tune  des  deux  me- 
thodes,  renferme  une  certaine  proportion  de  methylaniline  avec  de  I’aniline  et 
de  la  dimethylaniline.  On  lapurifie  par  le  precede  suivant.  Dans  un  flaconbouche 
a  I’emeri  on  mdlange  : 

Metlij'laniline . • .  loOs' 

Acide  chlorhydriqne .  200 

Eau .  500 

On  refroidit  avec  de  la  glace,  et  on  ajoute  peu  a  peu  et  en  agitant  vivement, 
une  solution  froide  et  concentree  renfermant  75*’'  de  nitrite  de  soude  piir  et  que 
Ton  a  eu  soin  de  neutraliser  par  I’acide  sulfurique.  L’aniline  donne  du  chlorure 
de  diazobenzol  soluble;  la  dimethylaniline,  du  chlorhydrale  de  nitrosodimethy- 
laniline  peu  soluble  dans  I’eau  froide ;  la  methylaniline  donne  de  la  melhylphe- 
nylnitrosamine,  huile  jaune  insoluble.  On  arrfete  I’opdration  quand  il  se  forme 
un  precipite  solide  jaune;  on  enleve  I’huile  par  Tether,  celui-ci  est  sechd  par  du 
chlorure  de  calcium,  puis  evapore.  Le  residu  de  Tether  est  reduit  par  Tetain  et 
Tacide  chlorhydrique;  on  filtre,  on  ajoute  un  leger  exces  de  soude  et  on  distille 
avec  de  Teau;  la  methylaniline  decantee  est  rectifiee. 


dimethylaniline 


La  dimethylaniline  (C“H*)  (CIPj^Az,  est  un  liquide  incolore,  cristallisant  A  +0°)^ 
et  bouillant  a  lOa";  sa  densite  est  de  0,9533  (d). 

Chauffee  avec  Tacide  chlorhydrique,  elle  donne  du  chlorure  de  methyle  et  de 
la  methylrniline,  puis  de  Taniline. 


(t)  Hofmann,  Ber.  Chem.  GeselL,  V,  704. 
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Le  bromure  d’amyle  reagit  a  150-160°  en  donnant  du  bromure  de  raethyle  et 
de  I’amylmethylaniline  (C®H*jCH*)(C*II“)  Az,  bouillant  a  257°. 

L’iodure  de  methyle  se  combine  energiquement  en  donnant  I’iodure  de  tri- 
methylphenylammonium. 

Elle  donne  un  derive  monobrome  et  monoiode  (1). 

Le  chlorure  de  chaux  la  colore  en  jaune  faible.  L’acide  cbromique  donne  une 
couleur  jaune  brun  peu  inlense,  passant  au  bleu.  L’acide  iodique  developpe  une 
coloration  violette  passant  au  brun. 

L’anhydride  acetique  ne  I’attaque  pas,  ne  trouvant  plus  d’hydrogene  substi- 
luable  soude  a  I’azote. 

En  solution  acdtique  elle  se  laisse  nitrer;  le  derive  mononitre  fond  a  103°;  le 
binitre  fond  a  77°  (2). 

L’acide  azoteux  la  transforme  en  nitrosodimethylaniline  (AzO.C“ri‘j  (CIF)-Az 
corps  que  nous  etudierons  plus  loin,  vu  I’importance  industrielle  qu’il  a  prise. 

L’acide  nitrique,  agissant  directement  sur  la  base  en  solution  sulfurique,  donne 
une  coloration  acajou. 

La  distillation  pyrogenee,  a  traversun  tube  rouge,  fournit,  d’apres  Nietzki,  du 
carbazol,  de  la  benzine,  de  I’ammoniaque,  de  I’acide  cyanhydrique  et  23  p.  100  de 
benzonitrile. 

Le  chlorure  et  I’iodure  de  methylene,  le  chloroforme,  le  tetrachlorure  de 
Carbone,  le  chlorure  trichloromethylsulfureux ,  le  melhylal,  transforment  la 
dimethylaniline  en  tetramelhyldiamidodiphenylmethane. 

Le  furfurol  donne  une  base  C^’fP^Az^O,  fusible  a  83°. 

La  dimethylaniline,  avec  I’aldehyde  benzoi'que  etses  derives,  donne  des  derives 
divers  du  triphenylmethane,  que  nous  etudierons  plus  loin. 

L’acetone  en  presence  des  agents  de  condensation  et  notamment  du  chlorure 
de  zinc  a  150°,  engendre  une  combinaison  fusible  a  83° 

CIP\  /■C'HL  Az(CH5)® 

CHS/^\C8Il‘.Az  (CH>)» 

qui  se  forme  dans  la  fabrication  par  I'alcool  methylique  si  ce  dernier  renferme 
de  I’acetone. 

Les  agents  oxydants  transforment  la  dimethylaniline  en  pentamethylpararo- 
saniline  et  en  chloromethylate  de  cette  base,  que  nous  etudions  sous  le  nom 
de  violet  de  Paris. 

La  dimethylaniline  reagissant  sur  I’oxychlorure  de  carbone  donne  la  tetrame- 
thyldiamidobenzophenone  qui  est  la  matiere  premiere  d’une  foule  de  produits 
inleressants,  et  de  colorants  bleus,  violets  et  jaunes. 

L’equatlon  de  formation  est  la  suivante : 


2.  C«  HL  Az  (C  11")*  +  C  0  Cl'  =  CO 


/C'H‘Az(CIP)' 

\C»H‘Az(ClIV 


C  est  la  tetramethyldiamidobenzophenone  qui,  traitee  par  I’ammoniaque,  fournit 


(t)  ’SVeber,  Ber.  Chem.  GeselL,  X,  763. 

(2)  ’Weber,  Ber.  Chem.  Gesell.,  X,  761  et  763. 
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cette  belle  matiere  colorante  jaune,  I’auramine 


\CMl*Az(CIF)*/ 


L’acide  sulfurique  a  66<>  Baume  donne  une  tetraniethylbenzidine  par  transpo¬ 
sition. 

Le  bioxyde  de  plomb  en  liqueur  acctique  exerce  la  meme  action.  Cette  letra- 
melhylbcnzidine  fournit  par  le  perchlorure  de  fer  une  coiileur  verte  instable. 


2.C»ll’Az(CHy  +  0  =  II02-i- 


C»H‘Az(CH*P 

C«II‘Az(CH3)* 


La  dimethylaniline  dissoute  dans  I’acide  sulfurique  concentre  et  traitee  par 
I’acide  nitrique  fumant,  donne  un  corps  auquel  on  avait  attribue  la  formule 
d’un  derive  penlanitre  : 

C«(AzO^)“Az(CIP)2. 


En  realite  c’est  un  corps  de  la  formule  C'  H-(AzO®)®  Az 

Chauife  avec  I’acide  chlorhydrique  il  donne  de  la  picramide  C®II-(AzO‘)®AzH*. 
Inversenient 

/AzO® 

C®  IF  (Az  0^)3  Az  IF  -i-  H  Az  O’  -f  C  IP  Cl  =  C«  IF  ( Az  Az  , 


La  dimethylaniline  se  combine  aux  acides;  ses  sels  sent  la  plupart  incristal- 
lisables. 

L’acetate  de  dimethylaniline  se  decompose  a  la  distillation  en  ses  deux  corps 
constituants  :  le  chloroplatinate  forme  des  tables  tres  solubles;  le  ferrocyanure 
acide  est  presque  insoluble;  on  I’obtient  aisement  en  ajoutant  du  ferrocyanure 
de  potassium  a  une  solution  acide  de  dimethylaniline.  On  peut  recup6rer  de 
cette  combinaison  la  dimethylaniline  en  chauffant  le  precipite  avec  une  solution 
faible  de  sulfate  de  cuivre  en  leger  exces;  on  filtre,  on  ajoute  un  exces  de  potasse 
ou  de  sonde  et  on  distille. 

Preparation.  —  La  dimethylaniline  commerciale  est  purifiee  par  la  distillation 
avec  ti  alO  p.  100  d’anhydride  acetique;  on  ne  recueille  que  la  portion  distillant 
au-dessous  de  200'>,  qu’on  lave,  seche  et  rectifie. 

On  peut  aussi  faire  agir  le  chlorure  de  methyle  sur  la  dimethylaniline;  la 
combinaison  est  violente,  et  il  se  forme  du  chlorure  de  trimethylphenylammonium 
que  Ton  distille  avec  de  la  chaux;  il  passe  de  la  dimethylaniline.  On  peut  aussi 
melanger  I'iodure  de  methyle  et  la  dimethylaniline,  qui  se  combinent  deja  a 
froid  et  mieux  encore  par  la  chaleur,  en  une  masse  cristalline,  puls  chauffer 
I’iodure  de  trimethylphenylammonium  dans  un  courant  de  gaz  chlorhydrique;  il 
distille  de  I’iodure  de  methyle  et  le  chlorhydrate  de  dimethylaniline  restant  est 
distille  avec  de  la  chaux. 
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Fabricatton  cle  la  climetliylantllnc. 

La  dimethylaniline  se  fait  par  deux  precedes  : 

1”  Reaction  du  chlorhydrate  d’aniline  sur  I’alcool  methylique; 

2°  Reaction  du  chlorure  de  methyle  sur  I’aniline. 

Premier  precede.  —  On  opere  dans  des  autoclaves  representes  dans  la  Pi.  H, 
fig.  46.  Leurs  parois  doivent  etre  assez  epaisses  pour  resister  a  50  atmospheres; 
ils  doivent  Otre  emailles  interieurement,  le  chlorhydrate  d’aniline  atlaquant 
trcs  vite  les  metaux  et  mettant  les  pieces  en  fer  ou  en  cuivre  nnes  hors  de 
service  tres  rapidement;  le  couvercle  doit  porter  un  manonietre  et  un  robinet; 
enfin  on  le  chauffe  au  bain  d’huile  ou  d’air,  dont  la  temperature  est  indiquee 
par  deux  thermometres,  un  vers  le  fond  et  un  a  la  partie  superieure. 

On  introduit,  dans  I’autoclave,  le  melange  suivant  : 


Chlorhydrate  d’aniline  neutre  et  see .  8  p. 

Aniline .  6 

Alcool  mdthylique .  9 


et  on  chauffe  it  280“ ;  la  pression  monte  brusquement  et  atteint  20  a  25  atmo¬ 
spheres;  on  enleve  le  feu,  on  laisse  refroidir  jusqu’a  ce  qu’elle  tombe  a  2  ou 
3  atmospheres  :  on  chauffe  de  nouveau  en  maintenant  10  heures  it  320-350“, 
puis  on  laisse  refroidir  onlierement. 

D’autres  fabricants  emploient : 

Chlorhydrate  d’aniline  fondu .  100 '■s 

Alcool  mdthylique . ' .  60 

On  chauffe  a  280“,  on  laisse  refroidir  comme  plus  haut,  puis  on  chauffe  une 
seconde  Ibis  it  280-300“  pendant  4  a  6  heures. 

Enfin  ,  on  emploie  aussi  parties  egales  d’aniline,  d’acide  chlorhydrique  et 
d’alcool  methylique  chauffes  a  200-220”. 

La  reaction  une  fois  terminee,  on  vide  les  autoclaves  refrbidis  et  on  ajouto  au 
contenu  un  exces  de  lait  de  chaiix;  les  bases  surnagent;  on  les  decante  et  on 
les  dislille  au  moyen  de  la  vapeur  d’eau;  puis  on  les  rectitie  dans  une  cornne  en 
for  cliauflfee  au  bain  d’huile. 

lai  liqueur  alcaline,  d'oii  les  bases  sent  decantees,  renferme  de  I’hydriite  de 
trimetliylphenylammonium ;  on  I’evapore  k  sec  et  on  distillele  residu  dans  des 
cornues  en  fer  chauffees  a  feu  nu;  il  distille  de  I’alcool  methylique  et  de  la 
dimethylaniline. 

Deuxieme  procedi.  —  Ifindustrie  fournit  aujourd’hui  a  assez  bon  compte  le 
clilorure  de  methyle  obtenu  par  la  decomposition  du  chlorhydrate  de  triraethyla- 
inine  des  vinasses  do  betteraves,  si  on  ne  veul  pas  Je  preparer  par  I’alcool  nie- 
thylique  et  I’acide  chlorhydrique  on  presence  de  chlorure  de  zinc,  sous  pression. 

On  opere  dans  un  autoclave  non  emaille,  muni  d’tin  agitateur  et  d’une  sou- 
pape  de  surete  chargee  a  1 5  atmospheres.  On  introduit  dans  I’autoclave  1  mole¬ 
cule  d’aniline  et  une  lessive  de  soude  en  renfermant  2  molecules  ou  un  lait  de 
chaiix  renfermant  1  molecule  de  chaux  suivant  I’equation  : 

C'H'.AzIP  +  2NallO  +  2C1PC1  =  2NaCl  +  211*0  +  CHl'L  Az(CH’)*. 

ENCYCLOP.  CHIII.  9 
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La  chaux  etant  biacide,  1  molecule  de  chaux  equivaut  a  2  molecules  de  soude. 
On  chauffe  I’aniline  et  I’alcali  a  100°,  puis  on  fait  arriver  le  chlorurc  de  me- 
thyle  gazeux,  en  faisant  fonctionner  I’agitateur;  la  prcssion  ne  doit  pas  depasser 
6  atmospheres.  Une  fois  I’operation  finie,  on  arrete  I’agitateur,  on  ouvre  I’auto- 
clave,  on  decante  la  melhylaniline  et  on  entrainc  par  la  vapeur  ce  qui  en  reslc 
dans  la  solution;  puis  on  rectifle  la  base. 

La  dimethylaniline  faite  par  I’alcool  methylique  rcnfenne  toujours  une  petite 
quantite  des  honiologues  superieurs,  dimethyltoluidine  et  xylidine,  par  suite 
de  la  transposition  molcculaire  du  methyle  qui  s’effectue  de  la  chaine  amidee 
dans  le  noyau;  tandis  que  la  dimethylaniline  preparee  a  I’aide  du  chlorure  do 
methyle  ne  renferme  guere  que  3  a  5  p.  100  de  methylaniline  et  un  pen  d’ani- 
line,  sans  aucun  homologue  superieur  si  I’anilinc  d’oii  Ton  est  parti  etait  pure. 

I.’alcool  methylique  est  essaye  en  Allemagnc  par  le  precede  suivant,  adople  par 
ruiiion  des  fabriques  : 

1"  11  doit  marquer  an  moins  99  degres  a  I'alcoometre  (densite  0,799S  a  13°). 

2°  11  ne  doit  pas  renfermcr  plus  de  0,7  p.  100  d’acetono. 

Pour  ce  dosage  on  introduit  dans  un  tube  de30  centimetres  cubes,  gradue  par 
doiui-centimctre  cube,  10  centimetres  cubes  de  soude  caustique  doublc-normale, 
ii  80  grammes  par  litre,  1  centimetre  cube  mcsure  exactement  de  I’alcool  a 
cssayer,  enfm,  apres  agitation,  5  centimetres  cubes  d'iode  double-normal  a 
234  grammes  d’iode  et  330  grammes  d’iodure  de  potassium  pour  un  litre;  on 
iigite,  on  laisse  reposcr,  puis  on  ajoute  10  centimetres  cubes  d’etherpur.Onbouche 
et  on  agile  bien.  On  mesure  ensuite  le  volume  de  Tether  et  on  en  preleve  5  cen¬ 
timetres  cubes,  qu’on  laisse 'evaporer  sur  un  vcrre  de  montre  tare;  on  seche  rapi- 
demont  sur  Tacide  sulfurique  et  on  pose  :  le  poids  dc  Tiodoforrao  X  0,14723 
donne  celui  dc  Tacetone;  on  multiplie  par  le  rapport  de  Tether  total  ii  celui  qui 
a  ete  evapore,  et  on  ramene  au  poids  de  Talcool  methylique  pour  avoir  la  quan¬ 
tite  p.  100. 

3°  En  dislillant  Talcool,  il  doit  passer  au  moins  93  p.  100  dans  Tintervalle  d’lin 
degre  du  thermometre. 

4“  L’alcool  doit  se  colorer  tout  au  plus  en  jaune  clair  avec  le  double  de  son 
volume  d’acide  sulfurique  a  66  degres. 

3“  5  centimetres  cubes  d’alcool  ne  doivent  pas  decolorer  immediatement  1  cen¬ 
timetre  cube  de  permanganate  a  1  gramme  par  litre. 

6“  23  centimetres  cubes  d’alcool  doivent  encore  resterjauncs  avec  1  centimetre 
cube  de  solution  de  1  p.  de  brome  dans  80  p.  d’acidc  acetique  a  30  p.  100. 

7“  Enflii  Talcool  doit  roster  tout  it  fait,  incolore  avec  la  soude  caustique,  meine 
on  exces. 

La  dimethylaniline  melangee  avec  deux  volumes  d’ether  ne  doit  pas  doniier 
de  precipitc  cristallin  par  Tacide  sulfurique,  ce  qui  indique  la  presence  d’aniline : 
la  presence  des  homologues  superieurs  est  indiquee  par  la  marche  du  thermo^ 
ihetre  pendant  la  distillatioil.  La  presence  de  monomethylaniline  pent  etre  decelee 
qiar  Techauffement  de  temperature  qui  se  produit  en  melangeant  environ  4  cen^ 
limctrcs  cubes  de  dimethylaniline  et  autant  d’anhydride  acetique  :  a  chaque 
degre  d’echauffement  correspond  a  peu  peu  pres  1  p.  100  de  monomethylani¬ 
line;  Pour  la  doser,  on  dissout  30  grammes  de  produit  dans  80  grammes  d’acide 


131 


C.  C.IRAUD  ET  A.  PAB8T  —  MATlfillES  C.OLOR A.NTES 


chlorhydriqiie  et  1/2  litre  d’eau,  on  rolVoidil  bicn,  on  ajonte  une  solution  do 
38  grammes  do  nitrite  de  soude  pur  ct  on  agite  avec  de  I’cther.  Celui-ci  evapore 
abandonne  la  monomethylnitroamine  qu’on  seche  sur  I’acide  sulfurique  et 
qu’on  pese  :  son  poids  multiplie  par  le  facteur  0,780  don  no  cclui  de  la  mono- 
methylaniline. 

Nous  puisons  dans  I’ouvragede  Scbnlzeles  analyses  suivanles  de  dimethylani- 
line  commerciales,  saufrechantillon  1,  prepare  avec  le  clilorure  de  trimetliyl- 
phenylammoninm. 


Erliaulfcmont 
Dciisilt^-  iicctiquc 


1  .  0.900  --  0,5 

2  .  0.901  —  0,5 

3  .  0.901  0 

•i .  0.961  +  0,5 

5  .  0.958  +  1 

0  .  0.900  +  2 


0  9i 

-i  76  90 


3  91 

■i  90 


NITROSODUIETnVLANlLlKIC 


ba  nitrosodimethylaniline  derive  do  la  diraethylaniline  par  la  substitution  dn 
groupe  A/,0  dans  le  noyau  phenylique.  Elle  a  pour  formule  : 

Csipo A/,'0  ou  .A/. OC* II* .4/, (GIF)'. 

Ces  deux  groupes  sent  dans  la  position  para  vis-a-vis  I'un  de  I'aulre. 

La  base  cristallise  en  grandes  lamelles  vcrtes,  fusibles  a  92°,  etenlrainees  rn 
petite  quantite  avec  la  vapeur  d’eau.  Elle  forme  des  sels  jaunes.  Le  chlorhydrale 
ost  tre.s  soluble  dans  I’eau  et  fond  a  177°.  Le  sulfate  et  le  picrate  sont  solubles 
dans  I’eau. 

La  nitrosodimethylaniline,  bouillie  avec  de  la  soude,  se  dedouble  exaclement 
en  dimethylamine  et  nitrosophenol. 

A/,0. C« IF. A/, (C IFF  -t-  NallO  =  AzO.CMF.ONa  +  AzII/ClF)'. 

Les  sulfocarbo nates  transforment  le  groupe  AzO  en  AzS  (brevet  allemand 
1438  de  W.  Majert). 

Lcs  agents  d’oxydution  la  transforment  en  paranitrodimelhylaniline.,  fusible 
a  163°,  identique  a  celle  que  foiirnit  la  nitration  dirccte  de  la  dimetbylaniline. 

La  potasse  alcoolique  la  transforme  en  tetramethyldiamidoazoxybanzide. 

L’etain  et  I’acide  chlorhydrique  la  transforment  en  dimplhylparaphenylene- 
diamine  ou  amidodimelhylanilino ,  AzlF. C®  11'*.  A/,(C 

Le  sulfite  d’arnmouiaque  (S  p.  de  solution  de  densite  1,24  a  38,0  1/2  de  .set) 
se  combine  a  la  nitrosodimethylaniline  (I  p.  dans  5  p.  d’alcool)  a  Lcbullition  et 
donne  un  compose  que  les  acides  mineraux  decomposent  en  acide  sulfurique  et 
araidodimelhylaniline  :  il  se  passe  la  un  fait  analogue  a  la  formation  de  I’acide 
Ihionaphtamique  de  Piria (brevet  allemand  14014  du  20  janvier  1880  aW.  Conrad). 

Preparation.  —  On  melange,  d’apres  il.  Schraube  (1),  50  p.  de  dimethylani- 


(1)  Ber.  Chem.  Gesell.,  VlII,  610. 


ENCYCLOPtUlE  ClUMl(iUE 


line,  100  p.  d'acide  ehlorhydrique  concentre,  puis  600  p.  d'lin  melange  de  1  vo¬ 
lume  d’acide  ehlorhydrique  et  2  volumes  d’alcool;  on  refroidit  avec  de  la  glace 
ot  on  introduit  par  petites  portions  et  en  agitant  75  p.  de  nitrite  d’amyle  refroidi 
ii  0°.  Le  liquide  se  remplit  peu  a  pen  d’aiguilles  jaunes;  quand  leur  quantite 
n’augraente  plus,  on  les  jette  sur  un  lillre,  on  les  fait  bien  egoutter  et  on  les 
lave  a  I'alcool  ethere. 

Wurster  recommancle  (1)  de  melariger  200*'  de  dimethylaniline  avec  SOOs' 
d’acide  ehlorhydrique  et  1  litre  d’eau,  do  bien  refroidir  (en  ajoutant  des  nior- 
ccaux  de  glace)  et  de  verser  dans  cette  solution  en  agitant  un  peu  plus  que  la 
quantile  necessaire  do  nitrite  de  soude  (Ills'-  de  produit  pur)  dissous  dans  le 
moins  d’eau  possible.  On  recueille  sur  un  filtre  fait  en  toile  le  precipite  jaune 
qui  se  forme,  on  le  lave  a  I’acide  ehlorhydrique,  puis  a  I’alcool  melange  d’acide 
ehlorhydrique,  enfin  on  le  presse  et  on  le  seche. 


NITROSO.Mf;TnVLAXlUSE. 

Brevet  allemand  40379,  du  25  novembre  1886,  a  Kallc  et  C’'.  —  Precede  de 
preparation  des  derives  nitrosds  des  amines  aromatiques  secondaires. 

En  traitant  par  e.vemple  la  mdthylphenylnitrosamine  a  froid  par  deux  fois  son 
poids  d’acide  ehlorhydrique  alcoolique  concentre,  le  melange  se  eolore  momen- 
tanement  en  orange  et  se  prend  en  une  bouillie  de  cristaux  de  chlorhydrale  de 
paranitrosomonomethylaniline. 

Un  precede  moins  avantageux  consiste  a  trailer  par  I’acide  nilreux  la  solution 
bien  refroidie  des  amines  dans  deux  parties  d’acide  ehlorhydrique  alcoolique. 

Le  brevet  revendique  I’application  de  cette  melhode  aux  derives  monoalkyles  de 
I’aniline,  dela  loluidine,  de  la  xylidine,  de  la  cumidine,  de  I’a  et  p-naphtylamine, 
a  la  diphenylamine,  dicresylamine,  cresylaniline,  a-a,  |3-,?,  a-|3-dinaphtylamine, 
aux  phdnyl  et  cresyl-a  et  |3-naphtylamine,  a  la  tetrahydroquinoleine  et  aux 
hydrures  de  quinoleines  methylees  el  dimetliyldes.  Les  bases  ainsi  obtenues  servenl 
a  la  preparation  d’indamines,  d’indophenols,  d’indulines,  de  gallocyanines,  de 
safranines,  de  bleu  de  methylene  et  des  couleurs  de  Meldola. 

Le  chlorhydrale  de  la  base  n’est  stable  qu’a  I’etat  de  purete;  sa  solution 
aqueusc  se  decompose  au  bout  de  quelques  jours;  trailee  par  le  carbonate  de 
soude,  elle  fournit  la  base  libre  a  peine  soluble  dans  I’eau,  peu  soluble  dans  la 
benzine  et  I’cther  do  petrole,  tres  soluble  dans  I’alcool,  I’ether  et  le  chloroforrae ; 
elle  fond  a  118°.  Les  alcalis  bouillants  la  decomposent  en  nilrophenol  et  mono- 
methylaniline.  On  la  distingue  facilement  de  la  nitrosodiniethylaniline  en  ce 
qu  elle  se  dissout  facilement  a  froid  dans  les  alcalis  dilues  el  se  precipite  par 
I’acide  carbonique.  Par  I’acide  nitreux  elle  donno  une  paranitrosophenylniethyl- 
nilrosamine  insoluble 

AzO.  C“11'M 

CIP  Az 
AzO ) 

et  fusible  a  101°,  qui  par  I’acide  nitrique  se  transforme  en  paranitrophdnylme^ 
thylnitrosamine  fondant  a  104°. 


(I)  Her  Chem.  Gesell.,  XII,  523. 
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Pour  ne  plus  avoir  a  y  revonir,  et  commc  ces  corps  ne  paraissent  pas  encore 
avoir  pris  lour  place  indiistrielle,  nous  resumerons  ici  I'liistoire  des  con)pos(\s 
analogues. 

La  nitrosoethylaniline  fond  ii  78°  et  donne  par  reduction  une  monomelliylpa- 
raphenylenediamine,  liquidc  liuileux  bouillant  vers  270*. 

La  paranitrosoethylorthotoluidine  fond  a  UO". 

La  paranitrosodiphenylamine 

AzO.CqiLAz.ll.CSH'* 

fond  ii  143°;  elle  se  dissout  dans  I’acide  sulfurique  concenire  en  rouge,  qui  passe 
subitement  au  violet  par  la  chaleur.  Son  chlorhydrate  est  anbydre  et  decompose 
par  I'eau. 

La  niirosopbenylliydrazone  se  decompose  dans  ces  conditions  en  diazo¬ 
benzol  i  mid  c. 

La  phcnyl-a-naphtylnilrosamine,  fusible  ii  92",  dissoulc  dans  3  jtarlies 
d'ether  absolu  ct  2  parties  d’alcool  absolu,  est  melaiigde  avee  1  parlie  d’acide 
chlorbydrique  alcoolique;  apres  uno  forte  agitation,  il  se  forme,  des  crislaux 
verts  qui  envahissent  le  liquido  ct  le  Iransforment  en  bouillio  crislalline;  cos 
composes  different  de  ceux  de  la  serie  benzinique  dont  les  chlorhydratcs  sont 
jaunes  et  les  bases  vertes,  on  ce  quo  les  cblorhydrates  sont  verts  et  les  bases 
jaunes  ou  rouges.  Le  clilorbydrate  decompose  par  I'ammoniaque  donne  la  base 
fusible  il  l.S0“  et  soluble  en  brun  dans  I’acide  sulfurique. 

La  paranilroso-«-dinaphtylamine  oblenue  dans  les  memos  conditions  fond 
a  169". 

Au  contraire,  les  derives  de  la  p- naphtylamine  (decrilc  dans  la  note  du 
2S  avril  1887,  parue  dans  les  BericlUe,  par  MM.  0.  Fischer  et  R.  Hepp)  se  corn- 
portent  tout  differemment.  La  p-naplitylethylnitrosamine  fondant  ii  36°,  dans 
des  solutions  etendues  et  a  temperature 
aussi  basse  quo  possible,  donne  bien  un 
compose  vert  fusible  a  121°,  mais  on  ob- 
tient  surtout,  et  par  deshydratation  de 
celte  base,  une  etlienyl-ap-naphtenedia- 
mine  dont  le  chlorhydrate  cristallise  avec 
1 1/2  molecule  d’eau  et  le  chloroplatinate 
avec  .3;  la  base  fond  a  168°;  cristallisee 
dans  I’alcool  methylique,  elle  forme  des  prismes  fusibles  ii  7S“  et  renfermant 
une  molecule  d’alcool  methylique  qui  se  degage  a  Fair  libre. 

La  nitrosotetrahydroquinoldine  fond  a  134°. 

La  phenyl-p-naphtylnitrosamine  se  transforme  directement  en  naphtophe- 
nazine. 
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ETHYLANILINES 


L'aniline  clonne  cloux  defives  ethyles,  l’ethylanilineC»ll“A7,  ou  CMI'.AzHCMP 
et  la  dielhylaniline  C®H’'Az(C*n®)®  on  C'^Il’^Az. 

l.a  premiere  de  cos  bases  est  un  liquide  oleagineux,  tres  refringent,  de  densite 
0,934  a  18“  ct  bouillant  a  204°.  Le  chlorurc  de  chaiix  additionne  d’acide  acdlique 
la  colorc,  d'aprbs  M.  Lautb,  en  violet;  I’acide  cbromique  avec  I’acide  sulfurique 
en  jaune,  en  vert,  puis  en  bleu  pur;  I’acide  iodique  donne  une  masse  solide  vio- 
lelte  ii  bords  verts;  I’acide  nitrique  fumant  avec  I’acide  sulfurique  la  colore  en 
orange,  puis  en  vert. 

Elle  possede  des  proprietes  basiqucs  tres  caracterisees;  ses  sels  sont  extrfeme- 
ment  solubles  dans  I’eau,  un  peu  moins  solubles  dans  I’alcool  et  cristallisables. 

Le  chlorhydrate  C®II’-AzCl  s’obtient  en  masse  cristalline  radiee  par  I’evapora- 
tlon  a  sec  de  sa  solution  aqueuse.  Avecles  chlorures  de  platine  ct  d’or,  il  forme 
des  sels  doubles  assez  solubles  qui  se  deposent  sous  la  forme  d’une  buile  ne  se 
solidifiant  souvent  qu’au  bout  d’un  jour  ou  deux.  Le  sulfate  et  le  nitrate  n’ont 
pas  etc  obtenus  cristallises.  Le  bromhydrate  cristallise  bien  de  sa  solution 
alcoolique  et  se  sublime  sans  decomposition. 

Elle  donne  avec  I’acide  azoteux  lethylphenylnitrosamine  (CMI®)(C®H'){.4zO)Az, 
buile  jaunitre  insoluble  dans  I’eau,  qui  peut  6tre  nitree  dans  le  groupe  pheny- 
lique. 

L’ethylaniline  ne  fournit  a  I’oxydalion  aucune  matiere  colorante. 

L’acetylethylaniline  fond  a  34“,o  et  bout  a  248-230“;  la  benzoyldlhylaniline 
fond  a  60°. 

Preparation.  —  On  fait  bouillir  molecules  egales  de  bromurc  d'etliyle  et 
d'aniline  dans  un  appareil  a  cohober.  Le  bromhydrate  d’ethylaniline  se  prend  en 
masse  par  le  refroidissement.  On  le  dissout  dans  un  peu  d’eau  et  on  met  en 
liberte,  par  la  soude,  la  base  que  Ton  decante,  que  I’on  seche  sur  la  potasse 
caustique  et  que  Ton  rectifie. 

Pour  la  purifier  de  dielhylaniline,  on  la  dissout  dans  un  petit  exces  d’acide 
chlorhydrique  concentre  et  on  expose  au  froid  :  les  cristaux  essores  et  decom¬ 
poses  par  le  soude  fournissent  un  produit  qui  renferme  90  p.  100  de  monoethyl- 
aniline  (Brand). 

La  diethylanilino  est  un  liquide  oleagineux,  dont  la  densite  a  18“  est  de  0,936; 
elle  bout  a  21 3°, 5,  et  sous  une  pression  de  12”*"  a  9-3“, 8. 

Elle  colore  le  bois  de  sapin  en  jaune. 

D’apres  M.  Hofmann,  elle  ne  se  colore  pas  par  I’hypochlorite  de  chaux. 

D’apres  M.  Lauth,  au  contraire,  ce  reactif  la  colorerait  en  violAtre,  passant  au 
violet  par  I’acide  acetique.  M.  Lauth  assigne  egalement  a  la  diethylaniline  les 
reactions  suivantes  :  avec^les  acides  chromique  et  sulfurique  coloration  verdft- 
tre  sale;  avec  I’acide  iodique,  violet  bleu;  avec  les  acides  sulfurique  et  nitrique 
fumant,  orange  vif. 

L’iodure  d'ethyle  la  transforme  en  iodure  de  triethvlphenylammonium  fusible 
a  102°. 
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La  nitrosodiethylaniiinc,  AzO.  f/IF  Az(C-II’)-  fond  a  8i". 

Preparation.  —  On  chauffe  sous  pression  I'elhylaniline  avec  un  grand  excos 
de  bromure  d'ethyle  ou  I’aniline  avec  un  lait  de  cliaux  et  du  -bromure  d’ethyle; 
on  opere  comme  pour  la  dimethylaniline. 

D'apres  le  brevet  de  Staedel,  n"  21241  du  3  fevrier  1882,  on  obtient  un  rende- 
mcnt  de  90  a  9o  p.  100  en  chauffant  8  a  10  lieures  a  llo-lliO”,  une  molecule  de 
bromhydrate  d’aniline  et  2  2/10  de  molecules  d'alcool  :  avec  Tiodliydrate  d’ani- 
line  la  reaction  s’accomplit  deja  A  123-130°, 

Le  produit  s’essaye  comme  la  dimethylaniline;  a  la  distillation,  90  p.  100  au 
moins  doivent  passer  avant  214°. 

fiTHYi.METiiYLAXiLiNE.  —  On  cliauffe  a  100“  I’elhylaniline  avec  de  I’iodure  de 
inethyle,  puis  on  decompose  par  la  polasse  I’iodhydrato  forme. 

Ses  sels  sont  tres  solubles  et  la  plupart  incristallisables. 

La  base  ne  se  colorc  pas  par  le  chlorure  de  chaux.  Elle  bout  a  201°. 

Voici  les  points  d’ebullition  de  quelques  autres  bases  homologues  : 

Mdthylpropylanilinc.  .  .  .  220-222 
Mfithylisopropylaniline  .  .  213-217 

M^thylisobutyl .  231-236 

AWthylbenzyl .  309-310 

Monopropyl .  219-221 

Dipropyl .  238-241 

Les  tableaux  suivants,  empruntes  au  cours  de  M.  Nolting  et  a  un  travail  de 
M.  Lauth,  aidcront  a  les  caract^riser. 

BENZYLANILINES 

La  nionobenzylaniline  fond  a  33°,  et  bout  a  310°;  sous  un  vide  de  3",  elle 
bout  vers  200-220°.  Son  chlorhydrate  fond  a  197°. 

La  dibenzylaniline,  obtenue  en  faisant  agir  le  chlorure  de.  bcnzyle  siir  I’ani- 
line  on  presence  de  soude,  cristallise  en  fines  aiguilles  feutrccs  fusibles  a  68°, 
insolubles  dansl’eau,  solubles  dans  I’alcool  surtoutchaud  el  Tether;  par  oxyda- 
tion  elle  donne  un  vert  du  genre  des  verts  malachite.  Ses  sels  sont  cristallises 
et  decomposes  par  Teau. 

La  methylbenzylaniline  se  prepare  au  moyen  do  la  methylaniline  et  du  chlo¬ 
rure  de  bcnzyle;  c’est  une  huile  bouillante  a  310°  presqiie  sans  decomposition. 
La  bcnzylethylaniline  bout  a  peu  pres  au  meme  point. 

Leurs  sels  sont  incristallisables. 


Amylaniline .  2.38 

Diamyl .  273-280 

Allyl" . 209 

Ethvlamvl .  262 

Ethylallyl .  220-223 
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M.  Lauth  a  piiblie  rccemment  le  tableau  suivant  des  reactions  colorees  qiie 
fournissent  les  diverses  bases  industriellos,  sous  I’action  du  bioxyde  de  plomb- 
dans  iin  verre  de  montre  on  met  uno  goutte  do  la  base,  ou  quantile  equivalente 
de  cristaux,  on  ajoule  10  gouttes  d’une  solution  composes  de  3  volumes  d’acide 
acetique  a  8“  B.  et  7  volumes  d'eau  ou  d'alcool  (il  est  bon  de  I'aire  les  deux 
essais);  series  parois  on  repand  quclques  parcelles  de  bioxyde  de  plomb,  et  en 
inclinant  le  verre  on  les  met  en  contact  avec  le  liquide;  les  colorationsse  pro- 
duisent  aussilot. 
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liO 


DIPHENYLAMINE 


La  diplienylamine  renferme  deux  phenyle  dans  le  groupoment  ammoniaque; 
elle  a  pour  formule  : 

C«I1»|Az  ou  C‘MI'‘A7.. 

II  ‘ 

Ellc  est  cristallisde,  fond  a  84°  (1)  et  bout  a  31(1“.  Son  odeur  rappelle  cede  de 
la  rose;  elle  excite  I’eternuemcnt  et,  appliqueo  sur  la  peau,  determine  une  vive 
cuisson. 

Elle  est  presquc  insoluble  dans  I’eau,  Ires  soluble  dans  I'alcool,  I’elher,  la 
benzine,  lo  pelrole,  I'aniline,  I’acide  acetique  (enidonnant  I’acetale). 

Le  cblorhydratc,  obtenu  aver,  I’acide  cblorhydrique  gazeux  et  la  diplienylamine 
dissoute  dans  la  benzine,  cristallise  cn  aiguilles  blanches,  bleuissant  a  Fair. 

Avee  les  acides  concentres,  elle  forme  des  sels  que  I’cau  decompose. 

Lc  chlore  et  le  bromc  donnent  des  derives  de  subslitution  cristallises. 

Les  agents  oxydanls  la  transforment  encouleurs  bleues  et  violettes. 

Le  noir  animal  I’oxyde  cgalemcnt  et  ne  peut  servir  a  la  purifier. 

La  reaction  caracteristique  de  la  diplienylamine  est  de  donner,  en  solution 
cblorhydrique  ou  sulfurique  concentree,  une  coloration  bleu  pur  intense  avee 
I’acide  nitrique.  Un  peu  d’eau  est  neces.saire  an  developpement  do  cette  colo¬ 
ration.  Le  chlorure  do  platine  avee  la  solution  cblorhydrique  de  la  base  produit 
le  mfime  effet. 

Chauffee  avee  I’acide  sulfurique  vers  200",  el||  donne  une  coloration  bleue, 
puis  bleu  verddtre  (Mortz  et  Weilh). 

La  diphenylamine,  en  traversant  un  tube  chauR'e  au  rouge,  se  transformc  en 
carbazol  (Graebe).  ♦ 


CMp/ 


AzII  =  11= 


C'lp/ 


AzlL 


La  diphenylamine  renferme  un  atome  d'hydrogene  substituable,  que  Ton  peut 
reraplacer  par  des  radicaux  acides  ou  alcooliques. 

Preparation.  —  La  diphenylamine  est  tres  difficile  a  faire  en  petit;  tout  au 
plus,  dans  un  cours,  peut-on  montrer  lc  degagement  d’ammoniaque  en  chauffant 
lo  chlorhydrate  d’aniline  avee  I’aniline  a  220-2o0'>;  mais  on  peut  la  preparer  ra- 
pidement  par  la  distillation  seche  du  bleu  de  rosaniline. 

Elle  se  purifie  aisement,  en  dissolvent  le  produit  commercial  dans  I’acide 
cblorhydrique,  filtrant  et  versant  la  liqueur  acide  dans  15  ou  20  fois  son  poids 
d’eau  chaude;  on  laisse  refroidir;  on  recueille  la  croOte  cristalline  qui  s’est 
formde;  on  la  lave  et  on  la  fait  cristalliser  dans  I’ether  ou  la  benzine. 


(1)  Mertz 


Weith,  Ber.  Chem.  Gesell.,  VI,  l.M  l, 


GIRARD  KT  A.  I’ABST  -  MATl£,RES  GOLORAMTES  lil 

I’ABiiiCATioN.  —  L’appareil  que  Ton  emploie  est  un  autoclave  en  fer  forge 
(PI.  ti,  fig.  47),  emaille  interieureinent,  de  60'™  de  diaraetre  et  de  80'™  de  haul;  sa 
capacite  cst  d’environ  300^'“;  il  est  chauffe  sur  voutes;  le  couvercle  porte  eu  des- 
sous  un  tube  en  fer  forge,  emaille  exterieureracnt,  ct  destine  au  tliermometre ; 
et  en  dessus  un  manometre,  une  soupape  de  sfirele  et  un  robinct  communiquant 
par  un  tube  avec  un  serpentin. 

On  charge  I’appareil  avec  70'‘s  de  ctilorhydrate  d’anilinc  parfaitement  sec,  et 
oO^s  d’aniline,  puis  on  chauffe  a  200°,  en  laissant  le  robinct  ouvert,  et  on  laissc 
monter  pendant  deux  heures  le.therniometre  de  200  a  220°;  on  fermc  alors  le 
robinet  et  on  continue  a  chauffer;  la  temperature  croit  jusqu’a  230°  et  la  pressiou 
monte  a  10-12*'™.  La  durec  totale  de  I’operation  cst  de  douze  heures.  On  laisse 
refroidir,  on  ouvre  I’autoclave  et  on  dissout  le  contenu  dans  70’'"  d’acide  chlo- 
rhydrique;  on  verse  celte  solution  dans  300  ou  400'"  d’eau,  et  on  laisse  reposer 
douze  heures.  La  diphenylamine  se  separe;  on  decante  les  eaux  acides  pour  en 
extrairc  le  chlorhydrate  d’aniline,  et  on  lave  la  diphenylamine  a  I’eau  bouillante 
plusieurs  fois  renouvelee,  puis  a  la  soude  faible,  enfin  a  I'eau  bouillante;  enfin, 
on  la  laisse  se  prendre,  on  I'egoutte,  on  la  presse  et  on  la  rectifie  dans  dcs  cor- 
nues  plates  presentant  une  large  surface  de  chauffe. 

Le  rendement  dans  une  operation  bien  conduite  alteint  60  a  73  p.  100. 


DU’UliNYLNlTROSAMINE 

La  diphenylamine,  traitee  par  I’acide  azoteux,  remplace  I’hydrogene  disponiblc 
soude  a  I’azote  par  un  groupe  nitrosyle  -AzO,  et  donne  le  corps  (e*  11°)®  Az0.  Az, 
ou  C®*II«>Az®0®,  decouvert  et  etudie  par  M.  Witt. 

La  diphenylnitrosamine  cristallise  en  tables  jaune  paille,  fusibles  ii  66°,b  et  ii 
peine  solubles  danslepetrolefroid,  peu  solubles  dans  I’alcool  froid,  tres  solubles 
dans  le  petrole  et  I’alcool  bouillants,  la  benzine  et  I’acide  acetique  cristallisable. 
Llle  est  neutre  vis-a-vis  des  bases  et  dcs  acides;  Facide  sulfurique  le  colore  en 
beau  bleu;  les  agents  reducteurs  la  transforment  en  diphenylamine,  ou  on 
diphenylhydrazine  (C'H®)®Az- Azll®.  L’acide  chlorhydrique  la  transforme  en 
nitrosophenylanilinc  (p.  132).  Dissoute  dans  Facide  acetique  cristallisable,  ellc 
donne  par  Facide  nitrique  des  nitrodiphraylamines.  Chauffee  avec  Fanilinc, 
elle  donne  du  diazoaniidobenzol,  de  Famidoazobenzol,  de  la  diphenylamine  ct 
un  corps  fusible  a  230",  de  la  formule  e®'’ll®’Az%  probablement : 

CMF'.Az  =  AzC«ll‘Az/t^^^ 

\Az(C''11°j® 

que  Fon  peut  egalement  preparer  en  partant  d’amidoazobenzol  et  de  diphenyla¬ 
mine.  La  paratoluidine,  dans  les  memcs  conditions,  donne  de  Feau,  de  la  diplic- 
nylamine  et  du  paradiazoamidotoluene. 

Preparation.  —  Dans  un  ballon  refroidi  a  0°  et  contcnant  1  p.  de  diphenyla¬ 
mine  pulverisee,  on  introduit  lentement  et  par  petites  portions  15  p.  d’ether 
■azoteux  commercial,  brut.  L'ether  dissout  la  diphenylamine;  au  bout  de  quelque 
temps,  ii  se  precipile  un  corps  crislallin  que  Fon  recueille  sur  un  filtre  a  Faide 
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du  vide,  et  qu’on  lave  a  I’alcool  rcfroidi  a  0”.  On  dissent  le  produit  dans  la 
benzine  chaiide,  on  rel'roidit  a  0°  et  on  ajoute  an  liquide  son  volume  d’alcool, 
puis  on  abandonne  dans  une  large  capsule  de  verre  a  I’evaporation  spontanee; 
au  bout  de  24  lieures,  la  capsule  est  remplie  de  cristaux  de  diphenylnitrosamine 
pure  (Witt). 

M.  Witt  recoinmande  aussi  les  proportions  de  2  p.  diphenylamine,  4  p.  benzine 
et  3  p.  d'azotite  d’ethyle  pur. 

On  peut  aussi  dissoudre  40s'’  de  diphenylamine  dans  200"  d’alcool  et  30*'  d’acide 
chlorhydrique  de  densite  1,19;  on  refroidit  bien  et  on  ajoute  pen  ii  peu  2a*'  de 
nitrile  de  potasse  commercial  (a  90  p.  100)  dissous  dans  environ  2a"  d’eau. 
La  diphenylnitrosamine  et  le  chlorurc  de  potassium  se  depusent,  on  ajoute 
encore  30  a  40"  d’eau,  en  laissant  dans  la  glace.  Le  produit  est  recueilli  sur  un 
nitre  et  lave  avec  de  petites  quantites  d’alcool,  puis  d'eau;  enfin,  on  le  fait  cris- 
talliser  dans  la  ligroine.  Le  rendement  atteint  8a  p.  100  (E.  Fischer). 

Enfui  on  Fobtient  facilemcnt  en  versant  la  solution  concentree  de  chlorhy- 
drate  de  diphenylamine,  par  petites  portions  et  on  agitant,  dans  une  solution 
concentree  de  nitrite  de  potasse  additionnee  d'un  petit  exces  d’acide  acetique  : 
le  produit  filtre  est  lave  a  I’eau  glacee,  dissous  dans  son  poids  de  benzine 
chaude  et  precipite  par  un  volume  egal  d’alcool. 


NlTRODIPnfiNYLAMINE 


La  parariitrodiphenylamine  C*  ll‘(AzO^).C‘  11*. Az  H  fond  a  1 32".  Elle  a  ete  obtenue 
par  A.-W.  Hofmann,  et  Witt  I’a  preparee  en  faisant  agir  la  potasse  alcoolique 
ou  I’aniline  sur  son  derive  nilrose.  Par  la  reduction,  elle  se  transforme  en 
amidodiphenylamine,  ou  paraphenylenediamine  monophenylee 


AzIPC«HLAzIlC«ll*, 

fusible  a  61°. 

La  paranitrodiphenylnilrosavnno  se  prepare  en  faisant  agir  15"  d’acide 
nitrique  de  densite  1,425,  et  35*'  de  nitrite  d’aniyle,  sur  20*'  de  diphenylamine 
dissoute  dans  100"  d’alcool;  elle  fond  a  133°, 5. 

Parmi  les  dinilrodiphcnylaviines,  on  connait : 

Le  corps  (.\zO®)®  C°llLAzIlC°H*,  ayant  les  groupcs  AzO-  dans  les  positions 
ortho  et  para  vis-a  vis  de  I’azolo;  fusible  a  153°  (Clemm). 

Deux  autres  isomeres,  obtenus  par  Witt  au  moyen  de  leur  derive  nitrose, 
prepare  en  partant  de  la  diphenylamine;  elles  fondent  a  220°  (ortho)  et  216” 
(para).  Par  reduction,  elles  fournissent  les  diamidodiphenyUimines  symetriques: 


Azll. 


/C»H''AzlP 

\C'’'H''AzH’^ 


le  derive  ortho  est  liquide  et  son  derive  acetyle  fond  a  203°;  le  para  fond  a  138” 
et  son  derive  acetyle  a  239°. 

Un  autie  isomere  obtenu  par  M.  Hofmann  en  menie  temps  que  le  derive 
mononitre. 
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On  vend  en  Angleterre,  sous  le  nom  de  citronine,  un  melange  de  diphenyla- 
mines  mono  et  binitrees  (par  nitration  de  la  base). 

La  telranitrodiphenylamine,  C‘4rA'z®0*  existe  sous  trois  formes  ;  en  com- 
binant  le  chlorure  de  picryle  a  la  rnetanitraiiiline,  ou  a  la  paranitraniline,  on  a 
des  produits  fondant  a  205  et  216";  le  troisieme  isomere,  fusible  a  192",  a  etc 
prepare  par  Gmelin  et  Wyse  en  nitrant  la  diphenylamine  en  solution  acetique. 

h'hexanitrodiphenylanxine  cristallise  en  prismes  jaunes  fusibles 

a  238";  elle  cst  a  peu  pres  insoluble  dans  I’eau  et  I’ether,  soluble  dans  Talcool. 
Elle  se  combine  aux  bases  en  donnant  des  sels  dont  un  grand  nombre  sont 
cristallises ;  le  sel  ammoniacal  constitue  Vaurantia  ou  jaune  imperial,  couleur 
superbe  possedant  malheureusement  des  proprietes  toxiques  qui  out  oblige 
les  fabricants  et  les  teinturicrs  a  I’abandonner.  Elle  teint  les  substances  animales 
(sole,  cuir).  Elle  detone  par  le  clioe.  On  la  prepare  par  Taction  prolongee  do 
Tacide  nitrique  sur  la  diphenylamine. 

Avec  les  hydrocarbures,  elle  donne  des  combiuaisons  cristallisees  dans  le 
genre  de  celles  que  donne  Tacide  picrique.  Par  exemple  avec  la  naphtaline,  on  a  : 

:C'1F(.A7,0V?A7,II  +  2C‘'>118. 

La  solution  de  la  couleur  ne  donne  aucun  precipite  avec  les  sels  de  plomh,  do 
baryte,  de  cobalt  ou  nickel,  mais  bien  par  le  sous-acetate  de  plomh  ou  les  sels 
de  zinc.  Les  acides  en  separent  Thexanitrodiphenylamine  insoluble  etdecolorent 
la  liqueur. 

Le  derive  sulfoconjugue  de  la  trinitrodiphenylainine  a  etd  brevete  parNolting 
et  E.  Salis-Mayenfeld  (n"  22268).  En  faisant  agir  le  chlorure  de  picryle  sur  Tani- 
line,  on  obtient  la  trinltrodiphenylamine  de  Clemm  fondant  a  173".  Celle-ci  est 
incorporee  lentement  a  2  parties  d’acide  sulfurique  a  40  p.  100  d'anhydride,  en 
evitant  Techauffement;  on  laisse  reposer  et  on  coule  dans  20  parties  d’eau;  on 
transforme  en  sel  de  chaux. 

On  pent  aussi  operer  avec  5  parties  d’acide  a  66°  au  bain-marie  jusqu’a  cc 
qu’une  partie  se  dissolve  entierement  dans  Teau. 

Le  memo  compose  s’obtient  en  faisant  reagir  dans  un  ballon,  au  refrigerant 
ascendant,  3  parties  d’acide  sulfaniliquc  (ou  quantite  equivalente  de  Tun  de  ses 
sels),  3  parties  de  chlorure  de  picryle  et  2  a  2  parlies  et  demie  d’acetate  de  soude, 
on  solution  coneentree  jusqu’a  ce  que  le  chlorure  ait  disparu;  on  pout  accelerer 
Toperation  en  chauffant  en  vase  clos  a  120-130".  La  bouillie  soumise  a  la  presse 
est  purifiee  par  cristallisation  et  pent  etre  employee  telle  quelle  ou  combinec 
aux  bases  pour  former  des  sels;  Tacide  libre  comme  ses  sels  sont  solubles  dans 
Teau,  surtout  chaude;  les  nuances  sur  sole  et  laine  sont  jaunes. 

En  remplacant  le  chlorure  de  picryle  par  la  naphtaline  chlorotdtranitrec,  on 
obtient  un  acide  tetranitronaphtylphenylamidosulfureux,  qui  teint  en  brun- 
jaune. 


ENCVCL01>El)lli  OHIMIQEE 


AMIDES  DE  LA  DIPHENYLAMIKE. 

Fonnodiphemjlamina  (6® IP) -(€011.) Az,  ou  C^®H“AzO€  —  Ce  corps  a  etc 
Irouve  par  MM.  Willm  et  Cli.  Girard  dans  les  prodnits  secondaires  de  la  fabri¬ 
cation  du  bleu  de  diphenylanime.  11  cristallise  facilement,  fond  a  73%  bout  vers 
210-220°  sous  lapression  de  1  a  2""  de  mercure;  elle  est  insoluble  dans  I’eau, 
soluble  dans  I'alcool  et  la  benzine. 

I/acide  sulfurique  le  decompose  en  degageant  de  I’oxyde  de  carbone;  I’amal- 
gamo  de  sodium  le  reduit  et  le  nitrate  d’argent  I'oxyde,  et  dans  les  deux  cas  la 
diphenylamine  est  regeneree ;  la  potasse  et  I’eau  le  dedoublent  a  140°  en  acido 
formique  et  diphenylamine.  11  nc  manifeste  pas  les  reactions  colorees  de  la 
diphenylamine. 

Fabrication  (1).  —  Dans  un  appareil,  muni  d’un  serpentin  a  cohober,  on 
chauffe  100''*  de  diphenylamine  et  SO’'*  d’acide  formique  pendant  10  heures  a 
120-160°;  on  distille  ensuile  I’acide  formique  et  on  rectilie  la  formodipheny- 
lamine  dans  le  vide. 

On  I’obtient  egalement  eu  chauffant  la  diphenylamine  avec  I’acide  oxalique 
10  a  12  heures  a  160". 

Acelodiphenylamine  C^sil'SAzO^  ou  (€‘HS)*(e»H®0)Az.  —  Ce  corps  cristallise 
bien,  fond  a  104°;  il  s’oblient  en  chauffant  la  diphenylamine  avec  I’acide  ace- 
tique  en  presence  de  chlorure  de  zinc  ou  d’ acetate  de  potasse;  ou  avec  du  chlo- 
rure  d’acetyle  ou  de  I’anhydride  acetique  en  solution  dans  I’acide  acetique  cris- 
tallisable;  enfin  en  chauffant  la  formodiphenylamine  avec  de  I’acide  acetique. 

Addas  sulfoconjuyues  de  la  diphenylamine .  —  La  diphenylamine  donue 
deux  acides  sulfoconjugues,  le  mono  ct  le  di,  que  Ton  separe  d’apres  la  solubi- 
lite  de  leur  sel  de  baryte. 

L’acide  monosulfureux  forme  un  selde  baryte  (€'*11*”  Az  S  O’)*  Ba  ou  C**ll'''AzS* 
O’Ba*,  peu  soluble  et  cristallise  en  lamelles  compactes ;  un  sel  de  plonib  egalc- 
ment  anhydre,  tres  peu  soluble  dans  I’eau  et  formant  de  fines  aiguilles  soyeuscs 
groupees  en  faisceaux;  le  sel  de  potasse  C'MO’AzSO’K  est  peu  soluble  dans 
I'alcool  froid,  assez  s'oluble  dans  I’eau  et  cristallise  dans  I’alcool  en  lamelles 
brillantes.  L’acide.  libre  se  depose  par  la  concentration  dans  le  vide  de  sa  solu¬ 
tion  aqueuse  en  une  masse  lamelleuse  blanche  qui  bleuit  a  fair,  surtout  quaml 
on  le  chauffe. 

L’acide  disulfureux  forme  un  selde  baryte  C'*Il’AzS*0’,Ba-t-2U*0  tres  so¬ 
luble  et  cristallise  en  choux-fleurs.  Le  sel  de  plomb  est  aussi  tres  soluble. 

Les  acides  libres  sont  tres  stables  et  resistent  a  une  temperature  de  200°. 
Chauffes  avec  I’acide  sulfurique  concentre,  ils  donnent  une  coloration  violette; 
le  chlorate  de  potasse  avec  I’acide  chlorhydrique  et  le  bichromate  de  potasse 
donnent  une  coloration  violette.  Le  permanganate  de  potasse,  dans  la  solution 
chlorhydrique  des  acides,  donne  une  liqueur  d’un  beau  vert  qui  laisse  deposer 


(1)  Willm  et  Girard,  brevet  n°  109172,  du  13  avril  1875;  addition  du  15  uovembre  1875. 
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cles  flocons  verls.  Chauffes  sous  prcssion  vers  240-275°  avec  de  I’acide  chiorhy- 
drique,  ils  regenerent  la  diphenylamine  et  I’acide  sulfurique. 

Fabrication.  —  On  les  prepare  en  chauffant  pendant  12  heures,vers  130-140°, 
un  melange  de  3  p.  de  diphenylamine  et  2p.d’acide  sulfurique  a 66°.  On  reprend 
par  I’cau  bouillanle  et  on  saturc  par  le  carbonate  de  baryte;  on  filtre  bouillant, 
et  par  la  concentration  de  la  liqueur  on  peut  separer  I’acide  monosulfo,  dont 
le  sel  de  baryte  est  moins  soluble,  du  disulfoconjugue. 


'  mEthyloipuenylamine 

La  methyidipbenylaminc  (e*H°)*(€H®)A7,  ou  forme  une  huile  liquide 

a  0”ct  bouillant  a  290°.  Ses  sels  sont  instables  et  decomposes  par  I’eau;  commc 
ceux  de  la  diphenylamine,  ils  sont  incristallisables. 

Chauifee  a  150°  avec  I’acide  chlorhydrique  fumant,  elle  se  decompose  en  cblo- 
rure  de  methyle  et  diphenylamine. 

L’acide  nitrique  la  transforme  en  hexanilrodiphenylamine. 

Ses  vapours,  passant  a  travel’s  un  lube  chauffe  au  rouge,  sont  decomposees, 
ct  Ton  obtient  du  carbazol,  de  la  benzine,  de  I’aniline,  du  benzonitrile,  de  I’acide 
cyanbydriquc,  de  Thydruro  de  methyle,  de  I’hydrogene  ct  de  I'azotc. 

Les  agents  oxydanls  (1)  la  transforment  en  matieres  colorantes  bleues  ou 
violcltcs;  I’acide  nitrique  etcndii  donne  une  coloration  pourpre  (ce  qui  la  dis¬ 
tingue  de  la  diphenylamine),  enfin  cbauffce  a  60°,  puis  a  100-120",  avec  1/2  p. 
d'iode  el  2  p.  de  chlorate  de  potasse,  elle  donne  un  produit  brun  tres  riche  en 
couleur. 

Avec  I’acide  oxaliquc,  elle  donne  le  bleu  de  methyldiphcnylamine. 

Fabrication.  —  On  chauffe  dans  un  autoclave  a  200-250°,  pendant  10  heures, 
un  melange  de  lOO's  de  diphenylamine,  d’acide  chlorhydrique  a  21°  11.  et  24‘« 
d’alcool  melhyliquc;  la  pression  attaint  20  a  25*'“. 

Le  produit  brut  est  traite  par  une  solution  de  soude  caustique,  et  on  decanle 
1  huile  qui  surnage.  On  addition nc  celle  huile  d’acide  chlorhydrique;  le  chlorhy- 
drate  de  diphenylamine  cristallise  ;  on  filtre  et  on  ajoute  de  I’eau;  la  base  qui  se 
separe  est  lavee  a  I’eau  alcalinc,  puis  dislillee. 


AUTRES  BASES  DERIYEES  DE  LA  DYPHENYLAMiNE.  ' 

L’ethyldiphenylamine  bout  a  295-297°,  et  est  coloree  en  violet-rouge  par  I'acide 
nitrique. 

Lamyldiphenylamine  (€'U°)5(€°  11“)  Az  ou  C’Ml-'Az,  est  peu  soluble  dans  I’al- 
rool,  liquide  etbout  vers  330-340°.  L’acide  nitrique  la  colore  en  bleu  ardoise. 

Ces  deux  bases  s’obtiennent  comme  la  mcthyldiphenylamine. 
ha  benzyldiphenylaminc  (C®  ir>)®(C® ILL  C 11*)  Az  ou  C®®lI*''Az,  se  prepare  par  I’ac- 


(1)  Uarily,  brevet  francais  88713. 
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tion  flu  ch'lorure  de  benzyle  sur  la  diplienylarnine,  est  soluble  dans  I’alcool, 
Tether  et  la  benzine  et  forme  de  beaux  cristaux  fusibles  a  87°  et  bouillant  a  240° 
dans  le  vide.  Les  agents  oxydants  la  transfornient  en  un  vert  blcu^tre  (Girard  et 
Willm). 

Brevet  allemand  44209  du  27  septembre  1887,  k  L.  Cassella  et  O'.  —  Pre¬ 
cedes  de  preparation  des  sulfacides  des  bases  oxydiphenyliques  ethdrifiees  et  de 
transformation  de  ces  sulfacides  en  bases  correspondantes. 

L’acide  paraphenolsulfureux  se  combine  aux  diazobenzol  et  diazotoluene  qui  se 
placent  vis-a-vis  Toxhydryle  dans  la  position  ortho. 

Ces  composes  se  laissenl  facilement  eiherifier  par  Taction  des  bromures  ou  sulfates 
alcooliques,  ou  du  chlorure  de  benzyle  :  ainsi  en  chauffant  pendant  quelques  heures 
30'‘5  de  benzolazQparaphenolsulfile  de  soude,  150'‘5  d’alcool,  de  soude  et  IPs  de 
bromure  d’dthyle,  on  obtient  le  benzolazopheneiholsulfile  de  soude. 

Les  agents  rdducteurs,  chlorure  stanneux,  poudre  de  zinc  et  soude  caustique,  etc., 
transforment  ces  composes  en  derives  de  la  benzidine  oxyalkylds  et  sulfoconjuguds. 

Ainsi  32'‘s  de  benzolazophenetholsulflte  de  soude,  19''s  de  protochlorure  d’etain  et 
40'‘8  d’acide  chlorhydrique  donnent  assez  rapidement  une  liqueur  incolore:  on  se 
debarrasse  de  Tetain  par  le  zinc  ou  par  Thydrogene  sulfurd  et  on  obtient  un  acide 
peu  soluble  dans  I’eau : 

AzH2.  C«HL  C«Hs  (OC^HS)  (SO^H).  AzH®. 

Chauffes  avec  Teau  vers  70°,  ils  perdent  le  groupe  SO’H  et  la  liqueur  se  prend 
en  bouillie  cristalline  de  sulfate  de  benzidine  oxyalkylde. 

Ces  nouvelles  bases  servent  d,  la  preparation  de  couleurs  tetrazoiques. 

Brevet  allemand  44770  du  1°''  novembre  1887.  I"  supplement  au  brevet 
44209.  ^  Bn  appliquant  le  mdme  proeddd  au  produit  de  la  diazonaphtaline  et  de 
Tacide  paraphdnolsulfureux,  on  obtient  Tacide  diamidodthoxyphdnylnaphtylsulfureux 
peu  soluble. 

Les  acides  benzolazophdnolparasulfureux  et  tolueneazoparaphdnolsulfureux  se 
transforment  par  une  action  mdnagde  du  rdducteur  en  acides  diamidooxydiphdnyl- 
sulfureux  et  diamidooxyphdnylerdsylsulfureux  qui,  chauffes  avec  Teau  vers  170°,  se 
transforment  en  bases  correspondantes. 

Brevet  allemand  45827  du  30  novembre  1887.  2°  addition  au  brevet  44209,  k 
La  Cassella  et  C'.  —  Perfectionnement  dans  le  proeddd  de  prdparation  des  bases 
oxydiphdnyliques. 

En  rempla^ant  dans  le  proeddd  du  brevet  principal  Tacide  paraphdnolsulfureux 
par  Tacide  orthocrdsylolparasulfureux,  on  obtient  des  composds  analogues  dceuxdu 
brevet  principal,  et  qui  permettent  de  prdparer  les  diamidodioxyphdnylcrdsyle  et 
diamidodioxydicrdsyle  ;  avec  les  ddrivds  sulfoconjuguds  du  mdthyi  ou  dthylerdsylol, 
on  obtient  les  dthers.de  ces  bases. 

Brevet  allemand  46869  du  3  mai  1888,  de  la  Fabmque  badoise  d’ aniline  fit 
DE  SOUDE.  —  Proeddds  de  prdparation  de  mdtaoxydiphdnylamine  et  de  mdlaoxydi- 
phdnylamines  alkyldes,  corame  aussi  de  couleurs  ddrivdes  de  ces  dernieres, 

Ces  produits  que  Ton  prdparait  en  faisant  agir  Taniline  ou  la  toluidihesur  lardsor* 
cine  en  prdsence  de  chlorure  de  zinc  ou  de  calcium,  peuvent  s’obtenir  en  condensant 
le  mdlamidophdnol  avec  les  amines  correspondantes,  et  it  n’est  pas  ndeessaire  d’em- 
ployer  des  agents  de  condensation,  raais  il  suffit  de  chauffer  le  chlorhydrate  du  mdta- 
midophdnol  avec  les  bases,  ou  les  chlorhydrates  des  bases  avec  le  mdtamidophdnol, 
en  autoclaves,  vers  210-220°. 

Melaoxydiphenylamine.  —  On  chauffe  huit  heures  en  autoclaves,  a  210-215'*, 
lei's  de  chlorhydrate  de  mdtamidophdnol  avec  1/2  a  lO’'®  d’aniline,  ou  lO^s  de 
mdtamidophdnol  avec  12  M  de  chlorhydrate  d’aniline. 

Le  produit  est  lavd  it  Teau,  sursaturd  par  la  soude  et  distilld  a  la  vapeur  pou’’ 
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enlever  I’exces  d’aniline  :  le  rdsidu  esl  sursaturd  d’acide  acdtique  et  laisse  alors 
ddposer  une  masse  brune  de  metaoxydiphdnylamine  qu’on  dpuise  par  I’acide  chlo- 
rhydrique;  cette  solution  est  precipitde  par  I’acdlate  de  soude,  le  produit  est  purilid 
par  une  nouvelle  distillation  avee  la  vapeur  d’eau,  enfin  par  cristallisation. 

Metaoxyphenylpa-racresylamine.  —  On  chauffe  huitheures,  a  210-220'>,  10'‘s  de 
elilorhydrate  de  mdtamidoplidnol  avec  7'‘s,5  a  lO^s  de  paratoluidine.  On  purifle  comme 
plus  haut. 

Metaoxyphenylorlhocresylamine.  —  On  opere  de  meme,  mais  avec  I’orthoto- 
luidine. 

Revendication.  —  Procddds  de  prdparation  de  la  mdtaoxydiphdnylamine,  ou  de 
la  mdlaoxyphdnyl  para  (ou  ortho)  crdsylamine,  consistant  en  ce  que  le  chlorhydrate 
de  mdtamidophdnol  est  chauffd  avec  I’aniline  ou  la  para  (ou  ortho)  toluidine,  ou  que 
le  mdtaamidophdnol  est  chauffd  avec  les  chlorhydrates  des  amines  ddnommdes,  a 
une  lempdrature  supdrieure  a  200°  en  autoclave. 

Brevet  allemand  en  instance  L,  n°  5618,  du  28  mars  1889,  du  D''  M.  Langis, 
a  Amersfoort  [Hollande).  —  Procddd  de  prdparation  des  ddrivds  sulfurds  de 
I’oxydiphdnylamine. 

I.  On  dissout  dans  I’eau  370  parlies  d’oxydiphdnylamine  et  80  parlies  de  soude, 
puis  a  rdbullilion  on  ajoute  96  parties  de  soufre.  11  se  ddgage  de  Fhydrogene 
sulfurd,  et  on  prdcipite  le  nouveau  produit  par  un  acide ;  on  le  purifle  par  cristal¬ 
lisation  dans  I’alcool. 

II.  Dans  une  solution  aqueuse  de  240  parlies  de  soude,  on  introduit  185  parties 
d’oxydiphdnylamine,  puis  a  chaud  200  parties  de  soufre  et  on  chauffe  jusqu’a  dis¬ 
solution;  on  prdcipite  par  le  bicarbonate  de  soude  le  produit  qu’on  purifle  par 
dissolution  dans  un  alcali  et  prdcipitalion  par  I’acide  acdlique. 

III.  On  dissout  200  parlies  de  soufre  et  250  parties  de  soude  dans  I’eau,  on  filtre 
et  on  chauffe  ce  liquide  a  150-200  degrds,  en  autoclave,  avee  145  parlies  d’oxydiphd¬ 
nylamine;  on  purifle  comme  plus  haut. 

Revendication.  —  1°  Prdparation  de  la  thio-oxydiphdnylamine  par  I’action  du 
soufre  sur  les  sels  de  I’oxydiphdnylamine,  dvenluellement  en  prdsence  de  composes 
capables  d’absorber  I’hydrogene  sulfurd,  alcalis,  sulfures  ou  carbonates  alcalins ; 

2°  Prdparation  de  la  thio-oxydiphdnylamine  par  Taction  des  polysulfures  alcalins 
sur  Toxydiphdnylamine. 

Nota.  —  La  tliiooxydipliduylaminc  est  le  sulfaminol  de  la  llidrapeutique. 


TRIPHE.NYLAMINB 

La  Iriphunylamine  C*®IP“Az  on  (6*11°)® Az,  se  Irouve  dans  les  queues  de  por¬ 
tions  superieures  de  la  rectification  de  la  diphenylamine.  On  la  separe  aiseniciit 
en  dissolvantle  produit  dans  un  acide  concentre,  decantant  la  partie  insoluble 
et  la  rectifiant,  puis  faisant  cristalliser  dans  Talcool.  On  pent  la  preparer  par 
1  action  du  bromure  de  phenyle  sur  le  potassium-diphdnylamine.  Celle-ci  s’ob- 
tient  en  faisant  fondre  la  diphenylamine  avec  du  potassium. 

L’acide  sulfurique  colore  la  triphenylamine  en  vert  bleuatre,  Tacide  nitrique 
en  vert. 

La  triphenylamine  n’a  pas  du  tout  de  proprietes  basiques. 

liflle  cristallise  en  grandes  tables,  fusibles  a  126",  distillant  sans  alteration  a 
Me  haute  lempdrature;  elle  estpeu  soluble  dans  Talcool,  assez  soluble  dans  la 
ligroi'ne. 


KNCYCLOl’JiDIli  CHIMIUUE 


PllENYLENEDI  AMINES 


Les  phenylonediamincs  sont  les  derives  diamides  de  la  benzine,  el  peuvenl  exis- 
ter  sous  trois  formes  isometriques  que  Ton  connalt  toules  Irois,  et  doiit  deux 
seulement,  la  para  et  la  mela,  sont  susceptibles  d’applications. 

Leur  formule  est  C'-fPAz’  ou  e«lP(AzlP)*.  Elies  sont  biacides. 

L’orlhophenylenediamine  sc  prepare  facilement  par  reduction  de  I’orthoni- 
traniline  (p.  113).  Elle  forme  des  tables  tres  solubles  dans  I’eau  bouillante,  I’al- 
cool,  Tether  et  le  cbloroforme.  Elle  fond  a  99°  et  bout  a  2S2”. 

L’acide  acetique  la  transforme  en  ethenylphenylenediamine 

€*  H.  C  IP  (Ladenburg). 

Son  chlorhydrate  forme  des  cristaux  rayonnes. 

Le  sulfate  €®H®AzMPSG*  +  11/2H-0,  cristallise  en  lamelles  nacrees  qui 
perdent  leur  eau  un  peu  apres  100°. 

L’aldehydc  benzoique  donne  un  produit  condense  C^IP.  (Az  =  ClI.C®H“)^ 

L’acide  azoteux  la  transforme  en  amidoazophenylene  C®IPT^^^J  ^^\Az  fusible  a 

\  Az  •r 

98°, 5  (Ladenburg). 

Si  Ton  ajoutc  du  perclilorure  de  fer  a  la  solution  chlorhydrique  concenlrec 
dc  la  base,  il  se  depose  aussitOt  de  belles  aiguilles  rouge  rubis  qui  sont  le  clilo- 
rbydrate  d'unc  base  jaune  fence,  presque  insoluble  dans  tons  les  dissolvanls  ct 
dc  formule  6‘-lP'’.Az*(Griess,  Rudolph).  €**ll"Az®0,  d’apres  de  nouvclles  rc- 
chcrchcs. 

La  melaphenylunediamine  s’obticnt  par  la  reduction  de  la  binilrobenzinc 
Jiisiblo  a  90". 

Elle  forme  des  cristaux  blancs,  brunissanf  a  Tair,  fusibles  a  63°  et  bouillant  ii 
287°.  Elle  cst  tres  peu  soluble  dans  Tcau,  soluble  dans  Talcool  et  Tether. 

tin  execs  d'eau  de  bronie  la  transforme  on  dibromoplienylenediaminc 
C'*IPRr*(AzlP)®,  soluble  dans  Talcool,  a  peine  soluble  dans  Tether. 

L'acido  acetique  crislallisablc  la  trausformc  a  Tebullition  en  diacetylpheny- 
Icncdiaminc  fusible  a  191°.  Si  Ton  fait  bouillir  2  heures  au  refrigerant  a  reflux, 
2  molecules  d'acide  acetique  crislallisablc  et  1  molecule  de  metaphenylene- 
diamine,  qu’on  verse  le  produit  chaud  dans  une  capsule  et  qu’on  ajoute 
1  molecule  d'acidc  chlorhydrique  de  densite  1,12,  on  a  le  chlorhydrate  d’une 
monoacetylphenylenediamine.  On  recueille  les  cristaux  sur  un  fillre,  on  les 
redissout  dans  Teau,  on  ajoutc  1  molecule  de  bicarbonate  de  potasse  et  on  agite 
avec  Tether,  celui-ci  par  distillation  abandonne  la  base  cri stall i sable  et  tres 
soluble  dans  Teau. 

Chauffec  avec  le  chlorhydrate  d’anilinc,  elle  donne  une  maticrc  colorante  vio- 
lette;  et  avec  son  propre  chlorhydrate,  chlorhydrate  de  metaplienylencdiaminc, 
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vers  190-200",  ellc  donne  du  scl  ammoniac  et  une  matierc  colorantc  blcuc,  dont 
le  chlorhydratc  est  soluble  dans  I’alcool,  peu  soluble  dans  I’eau,  et  forme  des 
cristaux  microscopiques. 

En  traitant  la  metaphenylenediamine  par  I’acide  azoleux  ou  son  clilorhy- 
drate  par  le  nitrite  de  soude,  on  obtient  Ic  brun  do  phenylenediamine,  derive 
azoique  (t.  II,  p.  S2).  Cette  reaction  est  encore  sensible  avec  une  solution  an 
dix-inillionierno,  et  est  utilisee  dans  le  dosage  de  I’acide  azoteux. 

Avec  le  diazobenzol,  elle  donne  la  chrysoidine  (t.  II,  p.  oO). 

Le  chlorhydratc  de  metaphenylenediamine  cristaliise  en  lines  aiguilles. 

Preparation.  —  On  melange  la  binitrobenzine  fusible  a  90°  avec  13  fois  son 
poids  d’etain,  et  on  verse  sur  ce  melange  peu  a  peu  de  I’acido  chlorhydrique.  11 
se  produit  une  reaction  violente;  quand  elle  est  calmee,  on  decante  le  liquids 
et  onlaisse  refroidir;  la  solution  sdpareo  des  cristaux  est  evaporeo  :  le  chloro- 
stannile  de  phenylenediamine 

€«H»Az5(HCP)+2SnCP; 

qui  a  cristaliise  etcelui  qui  resto  do  I’evaporation  sent  decomposes  par  I’hydro- 
gene  sulfure;  on  filtre  et  on  evapore  a  sec  dans  un  courant  d’hydrogene  sul- 
fure,  la  solution  qui  abandonne  ainsi  du  chlorhydratc  de  phenylenediamine. 

D’aprfes  M.  Hofmann,  le  sulfhydrate  d’ammoniaque  ne  pent  Otre  utilise  pour 
reduire  la  binitrobenzine,  car  il  altere  la  phenylenediamine  et  donne  des  pro- 
duits  bruns. 

En  chauffant  pendant  3  heures  a  300"  la  resorcine  avec  4  parties  de  chlorure 
de  calcium  ammoniacal,  on  obtient  60  p.  100  de  metaphenylenediamine.  Avec 
le  chlorure  de  calcium  et  I’aniline  il  se  fait  une  diphenylenediamine  symetrique 
en  aiguilles  fusibles  a  9o". 

Fabrication.  —  On  reduit  la  binitrobenzine  par  I’acide  chlorhydrique  et  le 
zinc,  en  amorcant  la  reaction  par  une  petite  quantite  d’etain,  qni  determine  la 
reduction  et  ensuite,  precipite  par  le  zinc,  rentre  incessamment  on  reaction;  le 
zinc  est  dans  ce  but  ajoute  par  petites  quantites  a  la  fois.  On  precipite  la  pheny- 
leiiediamine  par  I'addition  d'acidc  chlorhydrique  concentre. 

On  emplole  aussi  comme  reducteur  le  fer  et  I’ucide  chlorhydrique;  et  prati- 
quenient  on  nc  separe  pas  la  phenylenediamine  des  sels  metalliques  :  on  I’cm- 
ploie  directement  a  la  preparation  de  ses  derives  azoiques. 

Faraphinylenediamine.  —  Elle  fond  a  147"  et  bout  a  267“.  Elle  est  assez 
soluble  dans  I’eau,  surtoutii  rebullition. 

L  iodure  de  methyle  donne  des  phenylenediamines  trimethylccs  et  tetrame- 
tbylees,  ainsi  que  leurs  methyliodhydrates. 

Lacide  sulfurique  et  le  peroxyde  de  manganese  la  transforment  en  quinone. 

L’acide  acetique  a  I'ebullition  la  transforrae  lentement  en  derive  diacetyle 
Visible  a29o".  Le  derive  monoacetyle  s'obticnl  en  reduisant  la  paranitroaceta- 
I'ilide  et  fond  a  101" :  il  est  peu  soluble  dans  I’eau  froide,  assez  soluble  a  cliaud. 

Chauffeea  150-180“  avec  du  soufre,  elle  donne  une  matierc  colorante  violette ; 
Cette  reaction,  d’apres  M.  Lauth,  serait  caractiiristique  des  bases  aromaliques 
dianiidees  dans  la  position  para  des  groupes  AzM^ 


ENCYCLOPfiniE  CUIMIQUE 


Le  c/iZor/iydrafe,  e®IP(AzII»)*2IICl,  est  tres  soluble  duns  I’cau,  pen  soluble 
dans  I’alcool,  presque  insoluble  dans  I’acide  chlorbydrique  et  cristallise  en 
prismes.  Avec  I’eau  de  cblorc,  il  donne  une  coloration  blcue  passant  au  rouge 
fonce.  Le  perchlorure  de  fer  le  colore  en  violet,  et  le  bichromate  de  potasse  en 
vert  emeraude. 

Le  bromhydrate  ressemble  au  chlorhydrate. 

Viodhydrate  cristallise  en  lamelle  larges,  pen  solubles. 

Le  c/Uoroplatmate,  e«ll‘(AzlP)*21ICl,PtCrs  forme  des  lamelles  jaune  clair, 
tres  solubles  et  tres  alterables. 

Preparation.  —  Elle  se  prepare  par  la  reduction  de  la  nitroacetanilide,  a 
I’aide  d’etain  on  de  fer  et  d’acide  chlorhydrique.  La  reaction  est  assez  energique; 
quand  elle  est  terminee,  on  decanto  le  liquide,  on  etend  d’eau,  on  precipitc 
retain  par  I'hydrogene  sulfure;  on  filtre  et  on  evapore;  le  chlorhydrate  dephe- 
nylenediamine  qui  cristallise,  decompose  par  un  carbonate  alcalin,  donne  la 
base  libre.  On  i’obtient  aussi  par  reduction  de  I’amidoaxobenzol. 

Nitroparaphenyldnediamine,  O'lPAz’O®  ou  (Az  0®)e®lP(Azll-)L  —  Elle  a  etii 
obtenue  en  reduisant,  par  le  sulfhydrate  d’ammoniaque,  la  binitraniline. 

Elle  est  assez  soluble  dans  I’alcool  et  Tether.  Elle  detone  a  haute  temperature. 
Elle  forme  des  sels  monoacides  decomposes  par  Teau. 

Phonylparaphenylenediamine.  —  Elle  s’obtient  par  la  reduction  de  la  nitro- 
diphenylamine  ou  de  Torange  de  diphenylamine,  et  fond  ii  61°. 

Diphenylplienylenediamine  symetrique.  —  Elle  prend  naissance  en  chauf- 
fant  Thydroquinone  avec  du  chlorure  de  calcium  et  de  Taniline,  et  cristallise 
en  lamelles  qui  fondent  a  152°  et  qui  par  Tacide  sulfonitriquc  donnent  une  colo¬ 
ration  rouge  cerise. 

Ethylparaphenylenediamine,  Azll-— €®1P— Aztt(C’lP).  — Elle  derive  par  rc- 
/  e'lP(Az©*  \ 

duction  de  Tethylnitrophenylnitrosamine  <  G’lP  |  Az;  elle  donne  avec  le 
(  AzO  ' 

soufre  un  corps  hleuiitre,  suivant  la  reaction  de  Lauth. 

,  Az  IP 

Dimithylparaphenylenediamine  e®lP(  '  on  C’®lP*Az*.  —  Elle  cris- 

\  Az  (GlPf 

tallise  en  longues  aiguilles  fusibles  a  41°,  houillant  a  257°.  Elle  est  tres  soluble 
dans  Teau,  Talcool,  Tether,  la  benzine  el  le  chloroforme. 

Son  derive  acetyle  fond  a  130°  et  bout  a  355°. 

Ses  sels  sont  cristallisables  et  tres  solubles  dans  Teau. 

Elle  se  colore  rapidement,  a  fair,  en  brun.  Le  perchlorure  de  fer,  le  chlorure 
de  platine,  colorent  sa  solution  en  violet  ou  rouge;  cette  reaction  est  tres  sen¬ 
sible.  Le  brome  donne  un  produit  rouge  CsiP^Az^Br®.  Elle  colore  en  rouge  le 
ligneux  et  a  ete  proposee  par  Wiirster  pour  recherchcr  la  pAte  de  hois  dans  le 
papier,  et  par  nous  pour  retrouver  les  elements  ligneux  dans  le  poivre. 

Son  chlorhydrate,  chauffe  a  180°  dans  un  courant  d’acide  chlorhydrique,  t& 
genere  la  phenylenediamine. 

Soumise  A  des  influences  oxydanles  en  presence  d’aniline,  elle  donne  un  corps 
voisin  de  la  safranine  (Bindschaedler) ;  en  presence  de  phdnols,  de  naphtol. 
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d’acide  gallique  ou  de  catechine,  ello  donne  des  matieres  colorantes  bleues  et 
violettes  (Meldola,  11.  Kcechlin),  et  en  presence  de  metacresylenediamine  elle  se 
transforme  en  bleu  de  cresylene  ou  toluylene  (Witt)  (1). 

Si  Ton  ajoute  a  sa  solution  de  I’hydrogene  sulfure,  puis  du  perchlorure  de 
fer,  de  maniere  a  faire  reagir  le  soufre  a  I’etat  naissant,  d’apres  la  reaction  de 
Lauth,  on  obtient  le  bleu  do  methylene. 

Preparation.  —  On  melange  de  la  grenaille  de  zinc  et  de  I’acide  chlorhydrique, 
puis  on  introduit  peu  a  peu  du  chlorhydrate  denitrosodimethylaniline  en  chauf- 
fant  Mgerement  an  debut,  puis  plus  fort,  afm  de  maintenir  en  solution  le  chloro- 
stannite  forme.  On  decante  et  on  laisse  cristalliser. 

Les  eaux  meres  sent  saturees  par  I’acide  ehlorhydrique  et  laissent  deposer 
une  nouvelle  quantite  de  sel  double. 

Ce  sel,  grossierement  pulverise,  est  introduit  dans  une  solution  de  soude 
caustique  en  exces;  I’oxyde  d'etain  se  dissout  et  la  base  vient  surnager  sous  la 
forme  d’une  huile;  on  epuise  le  liquide  par  la  benzine,  on  seche  celle-ci  et  on  la 
distille. 

Si  la  base  se  separait  en  flocons  ou  en  masse  gluante,  empatee  par  de  I’oxyde 
d’etain,  le  mieux  serait  de  flltrer;  le  liquide  serait  epuise  par  Tether,  et  le  residu 
sur  le  fdtre  serait  Iraite  par  de  Teau  chaude  qui  dissout  le  produit,  et  11  suffirait 
de  trailer  par  la  soude  concentree  pour  mettre  en  liberte  la  base,  que  Ton 
extrait  par  Tether  ou  la  benzine. 

En  distillant  Tether  ou  la  benzine,  11  arrive  un  moment  ou  le  thermometre 
reste  stationnaire  entre  250°  et  257°;  Thuile  qui  passe  reste  souvent  en  surfusion 
et  se  prend  pour  Taddition  d’un  petit  cristal  de  la  base;  il  est  necessaire  d’ex- 
primer  le  produit  dans  du  papier,  puis  de  le  faire  cristalliser  dans  la  benzine  ou 
la  ligroi’ne  pour  Tavoir  tout  a  fait  pur. 

On  peut  aussi  dissoudre  SOO®''  do  dimethylanilino  dans  2*'',5  d’acide  chlorhy¬ 
drique  et  S“*  d’oau,  refroidir  avec  de  la  glace  et  melanger  une  solution  de 
350f  de  nitrite  de  soude  dans  1'“  d'oau;  apres  rdaction,  on  ajoute  600*''  de 
poudre  do  zinc;  quand  le  liquide  est  rose  clair,  on  filtre,  on  evapore,  on  ajoute 
un  exces  de  soude  pour  redissoudre  Toxyde  de  zinc,  et  on  epuise  pour  la  benzine 
qui,  apres  distillation,  abandonne  la  dlmethylparaphenylencdiamine. 

En  partant  de  lOOs''  de  dimethylanilino,  on  obtient  de  50  a  COs''  de  dimelhyl- 
paraphenj'lenodiamine  E*  1I‘ (Az  [GIPJ*)®. 

Tetramethylparaphenylenediamine  (2)  Az®.  —  Elle  fond  a  51°  et  bout 
vers  260°.  Elle  donne  avec  le  brome  une  matiere  colorante  bleue. 

Pour  la  distinction  des  diverses  phenyleues-diamines  et  de  leurs  homolo- 
gues,  nous  empruntons  aux  cours  de  M.  E.  Nolting  le  tableau  des  pages 
suivantes  : 


(1)  Ber.  Chem.  Gesell.,  XII,  931 ;  XIV,  2434;  Brevet  allemand  15272,  du  6  novembro  1880. 

(2)  Hofmann,  Jahresber.  fur  Chemie ,  1863,  p.  422;  Wurster,  Ber.  chem.  Gesell.,  XII, 


ENCYCLOPfiDlE  CHIMIQUE 


TRIAMIDOBENZINE 
e«H5(AzIF)»  ou  C>MEA7.^ 


On  en  connait  deux  isomeres  : 

L’un,  dans  lequel  les  trois  groupes  sont  voisins,  dans  les  positions  1,  2  et  3; 
il  donne  avec  le  perchlorure  de  fer  une  coloration  violette,  puis  brune,  et  avec  le 
chlorure  de  chaux  une  coloration  brune,  puis  grise;  avec  I’acide  nitrique,  on 
observe  une  nuance  bleu  sale,  puls  bleu  fence  pur,  instable.  11  fond  a  103"  ct 
bout  il  336°;  sos  sels  sont  diacides. 

L’autre  isomere,  vraisemblablement  t,  2,  4,  donne  par  les  agents  oxydants  cl 
lueme  au  contact  de  fair,  un  produit  brun  rouge;  il  fond  ii  182°. 


6th6nylpli6- 


Violet  de  iMuth,  Bleu  mWiy- 


PHENOLS 


Le  phenol  est  le  derive  liydroxyle  de  la  benzine.  Par  extension,  le  noma  passe 
a  tons  les  derives  de  la  serie  aromatique  hydroxyles  dans  le  noyau  benzenique. 
La  benzine  fournit  ainsi  : 


line  oxylienzinc  . 
Trois  dioxylienzini 


■  Orlho 
Mila 
(  Para. 


Trois  irioxybenzines. 


Le  plnSnol. 

La  pyrocaldchine. 
La  rfisorcine. 
L’hydroquinone. 


La  pliloroglucine. 


L'acidc  pyrogallique.  .  . 


Chacun  de  ccs  corps  est  en  outre  susceptible  de  substitutions  a  toutes  les  au- 
Ires  places  du  noyau,  et  les  nouveaux  derives  subissant  I’influence  des  radicaux 
entres  dans  la  molecule.  Nous  etudierons  successivement  les  principaux  de  ccs 
derives. 


PHENOL 

Le  phenol  est  I’oxybenzine  e^H^Oll  ou  C'Ml'Os. 

tl  cristallise  en  longues  aiguilles  blanches,  fusiblesa42“,2;  il  bout  vers  18-2”. 

Sa  densite  a  18°  est  de  1,06.5;  un  pen  d’eau  le  liquefie;  il  en  dissout  28  p.  tOO 
pour  donner  un  hydrate  a  2  11-0. 

11  se  dissout  dans  20  fois  son  poids  d’eau  froide,  dans  15  parties  d’eau  a  16°, 
ct  en  toutes  proportions  dans  I'eau  a  80°,  I'alcool,  Tether  et  Taclde  acetlque.  H 
est  soluble  dans  le  double  de  son  volume  d’ammoniaque. 

Ses  vapours  se  decomposent  a  peine  en  traversant  un  tube  chauffe  au  rouge. 

Le  chlore,  le  brome,  le  chlorure  d’iode  et  Tiode  donnent  des  produits  de  subs¬ 
titution.  Le  phenol  et  Teau  do  brome  donnent  a  froid  un  precipite  de  tribronio- 
phenol,  ineme  aver,  des  solutions  au  20.000'  de  phenol;  cette  reaction  est  tres 
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sensible;  un  exces  de  broiiie  donne  le  letrabromophenol  C'H^Br'.OBr  (Bene- 
dikt). 

Le  pcrchlorure  de  phospliore  donne  dc  la  benzine  cliloree  C^H'Cl  et  du  phos¬ 
phate  de  phenyle.  Le  bromurc  de  phosphore  donne  ogalenient  de  la  benzine 
bromee. 

Le  chlorure  de  sulfuryle  SO* Cl*  le  Iransforme  en  parachlorophenol,  en 
tubes  scelles  a  150";  il  se  forme  en  memo  temps  de  I’acide  sulfureux. 

Le  phenol  (on  le  liquide  qui  en  renferme  1"  environ),  chauffe  avec  son  vo¬ 
lume  d’acide  sulfurique  concentre  et  une  trace  d’aldehyde  paroxybenzolque, 
donne  de  I’acide  rosolique;  en  etendant  d’eau  et  saturantpar  un  alcali,  on  voit 
se  developper  une  belle  couleur  rose  (reaction  tres  sensible  et  assez  caracte- 
rislique). 

Le  pentasulfure  de  phosphore  donne  du  sulfhydrate  et  du  sulfure  de  phenyle. 

L’acide  iodhydrique  a  280”  le  reduit  en  benzine,  puis  en  hydrures  de  propyle 
et  d'hexyle. 

La  poudre  de  zinc  chautfee  reduit  les  vapeurs  de  phenol  .en  benzine. 

Avec  les  chlorures  de  radicaux  acides,  il  fournit  les  ethers  phenyliques  cor- 
respondants. 

Le  phenol  pur,  traite  par  les  oxydants,  ne  donne  pas  de  matieres  colorantes, 
mais  des  produits  brun  sale. 

Le  perchlorure  de  fer  colore  sa  solution  en  bleu  violet,  passant  ensuite  au 
brun  (caractere  de  la  plupart  des  phenols). 

Le  chlorure  de  chaux,  en  presence  d’ammoniaque,  donne  une  coloration  bleue, 
analogue  a  celle  que  donne  I’aniline  (Berthelot).  On  a  la  mfeme  reaction  avec. 
I’ammoniaque,  puis  I’eau  de  chlore  ou  de  brome  fraiche. 

L’acide  nitrique  donne  des  phenols  nitres. 

L’acide  chromique  le  transforme  en  phenoquinone  fusible  a  71”,  que 

I’on  prepare  aussi  par  la  combinaison  du  phenol  et  de  la  quinone. 

L’aclion  du  slannate  de  soude  a  ete  decrite  par  M.  Muller;  elle  donne  en  fin  de 
compte  un  bleu  solide. 

L’acide  arsenique  sec,  chauffe  a  tOO"  avec  une  fois  et  demie  son  poids  de  phe¬ 
nol  a  tOO”,  pendant  12  heurcs,  puis  ii  12b"  pendant  6  heures,  donne  un  produit 
jaune,  I’acide  xanthophenique.  On  epuise  la  masse  a  I’ebullition  par  10  a  12  p. 
d’acide  acetique;  celui-ci  est  ctendu  d’eau  et  additionne  de  sel;  les  flocons 
jaunes  qui  se  deposent  sent  redissous  dans  I’eau  bouillante  et  abandonnes  ii  la 
cristallisation. 

Avec  les  acides  oxalique  et  sulfurique  on  obtient  I’acide  rosolique. 

Kn  chauffant  2  p.  de  phenol,  2  de  glycerine  el  3  d’acide  sulfurique  a  120-130", 
on  obtient  une  masse  rouge  fence  soluble  dans  I’eau  en  jauno  brun  et  dont  les 
acides  precipitent  une  couleur  soluble  dans  I’alcool  et  I’ether,  se  dissolvant  en 
rouge  dans  les  alcalis  et  formant  des  laques  avec  les  sels  de  baryte,  de  plomb  et 
d’alumine. 

I.a  soude  fondantc  transforme  le  phenol  en  phloroglucine,  pyrocatechine  et 
rcsorcine,  tandis  que  la  polasse  donne  de  I’acide  salicylique,  de  I’acide  metoxy- 

..  on 

benzoique  ct  deux  dioxydiphenols  q|j' 
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Le  phenol,  dissout  dans  la  sonde  etendue,  absorbe  la  vapeur  de  chloroforme 
ct  donne  de  I’aldehyde  salicylique  (1)  et  un  acide  rosolique;  avec  la  potasse  il 
donnc  un  melange  d’aldehydes  salicylique  et  paroxybenzoique. 

Le  phenate  de  soude  absorbe  I’acide  carbonique  et  donne  du  salicylate  de 
soude;  le  phenate  de  potasse,  du  paroxybenzoate  de  potasse. 

Action  physiologique.  —  Le  phenol  est  caustique  a  I’exterieur  et  toxique  a 
I’intdrieur.  C’est  un  antiseptique  assez  energique;  aussi  I’emploie-t-on  beaucoup 
en  medecine  et  comme  desinfcclant. 

11  coagule  I’albumine;  le  p  naphtol  ne  le  fait  pas. 

Phenates  metalliques.  —  Les  phenates  de  potasse  ct  de  soude  s’obtiennent 
cn  evaporant  a  sec  la  solution  de  phenol  dans  ces  alcalis,  et  chauffant  la  masse 
fondue  jusque  vers  d50°.  Le  phenate  de  potasse  cristallise  en  petites  lames  mi- 
cacees  fusibles  vers  95°,  tres  solubles  dans  I’eau  et  I’alcool,  peu  solubles  dans 
I’ether.  Le  phenate  de  soude  est  a  peu  pres  semblable. 

Les  autres  sets  sent  peu  etudies. 

Extraction  cln  plieiiol. 

Le  phenol  et  ses  homologues  se  frouvenf  dans  les  lessives  de  soude  qui  ont  etc 
battues  avec  les  huiles  pendant  I’epuration  chimique;  la  portion  la  plus  riche  est 
celle  qui  a  servi  a  purifier  les  portions  de  150°  a  220°.  Le  battage  se  faisant  a 
chaud,  les  lessives  sent  ecoulees  dans  des  chaudieres  de  fonte,  et  par  le  refroi- 
dissement  et  le  repos,  elles  se  prennent  souvent  en  une  masse  solide  de  phe¬ 
nates.  On  chauffe  celui-ci  avec  5  a  6  fois  son  poids  d’eau,  on  decante  les  huiles 
qui  se  separent,  et  on  fait  arriver  la  solution  limpide  de  phenate  dans  une  chau- 
diere  situee  au-dessous  de  la  precedente  et  doublee  de  plomb;  puis  on  sature 
aussi  exactement  que  possible  la  sonde  par  I’acide  sulfurique  etendu  ou  chlor- 
iiydrique,  et  on  brasse  bien.  On  laisse  reposer,  et  le  phenol  vient  surnager  sous 
la  forme  d’une  huile  rouge,  que  Ton  soutire  dans  une  troisleme  chaudiere  infe- 
rieure;  on  la  lave  deux  fois  avec  de  I’eau  (cetle  eau  est  ensuite  employee  a  dis- 
soudre  la  soude  pour  une  autre  operation),  puis  on  seche  le  produit  an  moyen 
de  chlorure  de  calcium. 

Le  phenol,  a  peu  pres  seche,  est  ensuite  distille. 

On  recueille  a  part  la  portion  qui  distille  de  186  a  195°,  dont  on  remplit  de 
grands  entonnoirs  coniques  en  metal,  munis  de  robinets  a  la  poinle  du  cone,  ct 
places  dans  des  caves  bien  fralchcs,  a  10°  au  plus.  Le  phenol  cristallise;  on  fait 
egoutter  la  partie  liquide  par  le  robinet,  et  on  comprime  la  masse  solide.  Le 
liquids  est  recueilli  dans  des  citernes  pour  elre  soumis  a  une  nouvelle  recti¬ 
fication. 

M.  E.  Kopp  a  conseille  d’employer,  pour  la  saturation  des  lessives  de  soude; 
I'acide  sulfurique  provenant  du  battage  des  huiles  et  qui  renferrne  des  alcaloides 
divers;  on  ajoute  a  I’alcali  une  proportion  d’acide  telle  qu’il  se  fasse  du  bisul¬ 
fate;  le  phenol  se  separe  do  la  liqueur,  chaude  par  suite  do  I’energie  de  la  reac¬ 
tion,  sous  forme  huileuse ;  Lean  acide  laisse  cristalliscr  par  le  refroidissement 


(1)  Tiemann  et  Romcr.  il  sc  forme  en  memc  temps  de  I’orthOformiato  de  plidivjle. 
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une  grande  partie  du  bisulfate.  On  distille  I’eau  mere  avec  de  la  chaux  et  a 
I’aide  d’un  courant  de  vapeur  d’eau  quL  entraine  les  alcaloi’des. 

On  pent,  d’apres  Castelhaz  (brevet  de  1881),  desulfurer  le  phenol  cn  le  baltant 
avec  du  bisulfite  de  soude. 

Monnet  a  propose  de  le  distiller  sur  de  I’oxyde  de  plomb. 

Le  phenol  ainsi  obtenu  renferme  une  proportion  souvent  assez  forte  de  ses 
homologues  superieurs,  cresylols,  xylenols,  etc.  On  a  propose  d’eliminer  ces 
impureles  par  la  saturation  fractionnelle  des  lessives,  en  ajoutant  d’abord  le  1/6 
ou  le  1/8  de  la  quantile  d’acide  necessaire  pour  avoir  le  scl  neutre;  les  homolo¬ 
gues  superieurs  se  separent  les  premiers;  avec  une  nouvelle  quantile  d’acide, 
on  aura  un  melange  de  phenol  et  de  cresylol ;  enfin  on  scparera  completement 
le  phenol  pur,  cristallisant  apres  distillation,  par  une  derniere  addition  d’acide. 

Les  cornues  employees  pour  la  distillation  du  phenol  sont  des  chaudieres 
cylindriques  en  ferou  en  fonte,  chautfees  au  bain  d’huile  ou  au  moins  sur  voute, 
et  le  tube  abducteur  de  la  vapeur  doit  etre  tres  large;  il  communique  avec  un 
serpentin  en  fer  ou  en  plomb,  refroidi  a  I’eau  courante. 

On  fait  d’abord  passer  sur  le  phenol  chauffe  vers  150"  un  courant  d’air  sec, 
afin  d’enlever  I’eau  autant  que  possible;  on  distille;  puis  on  seche  le  phenol 
distille  sur  du  chlorure  de  calcium  et  on  le  soumet  a  une  nouvelle  distillation 
en  fractionnant  les  produits.  Le  phenol  est  d’autant  plus  pur  et  cristallise  d’au- 
tant  plus  haut,  que  Ton  resserre  davantage  les  points  de  fractionneinent. 

M.  Ch.  Girard  a  propose  de  fractionner  le  phenol  dans  des  appareils  munis  de 
rechauffcurs  analogues  a  ceux  do  M.  Coupler  (V.  p.  94).  Au  sortir  de  la  chau- 
dierc,  les  vapeurs  de  phenols  sont  dirigees  dans  un  serpentin,  entoure  de  phe¬ 
nol  pur;  la  b4che  qui  le  renferme  pent  6tre  chautfee  par  un  foyer  independant 
ct  possede  un  refrigerant  particulier  pour  la  condensation  de  ses  vapeurs  (pi.  8, 
fig.  33).  Dans  ces  conditions,  il  distille  du  phenol  pur. 

Enfin,  depuis  quelque  temps,  on  prepare  du  phenol  synthetique  par  la  fusion 
a  la  potassc  de  phenylsulfite  de  soude;  il  s’en  forme  aussi  dans  la  fabrication  de 
la  resorcinc.  On  pent  aussi  le  preparer  par  la  decomposition  du  diazobenzol  : 
cos  diverses  sources  servent  a  combler  le  deficit  produit  par  la  forte  consomma- 
tion  de  phenol  qui  se  fait  depuis  quelques  annees. 

Brevet  allomand  en  instance  R,  n°  5713,  du  24  decembre  1889,  du  D'  Paul 
A  Oberroeblinger.  —  Precede  pour  separer  et  purifier  le  phenol  et  les 
cresylols  de  la  creosote. 

Les  phenols  sont  d’abord  extrails  par  I’alcali  des  huiles  de  creosote,  puis  frac- 
tionnes.  On  les  combine  ensuile  a  I’eau  de  baryte  et  on  fait  cristalliser  les  sels  de 
baryie;  celui  du  phenol  se  dissout  dans  40  p.  100  de  son  poids  d’eau  4  100  degres; 
celui  de  I’orthocr^sylol  dans  160  p.  100,  celui  du  paracrdsylol  dans  325  p.  100,  enfm 
celui  du  metaerfisylol  est  tres  soluble  et  resle  dans  les  eaux  meres. 

On  peut  aussi  les  separer  par  saturations  fractionnees,  en  ajoutant  de  I’eau  de 
baryte  bouillante  par  fractions  et  laissant  Cristalliser  le  sel  forme  chaque  fois;  le 
phenol  se  combine  d’abord,  puis  le  cresylol  ortho,  enfin  le  para. 

ct  <Iosa$t'c  tin  plicnol. 

Le  phenol  doit  sc  dissoudre  sans  residu  dans  une  lessive  de  soude  faible,  a 
10  p.  100,  par  exemplc,  ct  distiller  Cnticrement  avant  186";  il  doit  fondre  a  au 
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inoins23'',  lo  plieiiol  pur  foiulaut  ii  42“2;  inais  I’eaii  abais.se  boaueoiip  son  point 
do  fusion,  ainsi  I’acidc  ii  95  p.  100  et  5  p.  100  d’eau  est  liquide. 

En  cIiaulFaut  dc  phciiol  avcc  1/28'  dc  nitrate  de  mcrcurc  solide,  puis  repre- 
iiaut  Ic  produit  par  raminoniaquc  faiblc  et  laissant  diiposer,  le  liquide  doit  etru 
brun  et  non  pas  rouge,  cc  qui  iudiqucrait  la  presence  d’un  pen  dc  cresjlol. 

Nous  avons  employe,  il  y  a  deja  une  quinzaine  d’annees,  un  mode  dc  dosage  du 
phenol,  qui  donnait  d’cxcellents  resultats,  et  base  sur  la  transformation  en  tri- 
bromophenol.  La  solution  doit  renferiner  au  plus  1  p.  100  dc  phenol;  on  cii 
prend  une  quanlite  telle  qu’cllc  en  renferine  dc  1/2  ii  1®';  on  ajoulc  quelqnes 
centimetres  cubes  d’acide  clilorhydrique,  puis  de  I’liypobromitc  de  soude  (bromc 
dissous  dans  la  soude,  par  exeraple  ;  can,  100";  soude,  IS®';  brome,  IB®'),  jtis- 
qu’ti  ce  quo  Ic  brome  soit  en  leger  exces.  On  agitc  bien  ct  on  laisse  j-eposer  un 
moment;  on  rccucille  le  prccipitc  sur  un  filtre  ct  on  Ic  lave;  puis  on  Ic  dissout 
dans  un  volume  mesure  d’alcali  normal  decime  litre,  ct  on  ajoulc  de  I’acidc 
normal  decime  jusqu’a  cc  qu’il  sc  forme  un  leger  louche.  1“  do  liqueur  normalo 
correspond  ii  SS"’®,!  de  tribromophenol  ou  a  9"’8,4  dc  phenol.  On  peut  aussi 
sccher  le  filtrc  dans  Ic  vide  ct  poser  le  produit;  100  p.  dc  tribromophenol  corres¬ 
pondent  il  28,4  p.  de  phenol;  mais  on  a  loujours  dcs  pcrles  a  cause  dc  la  vola- 
lilite  du  tribromophenol.  Cc  corps  doit  fondre  a  93",  dans  I'cau  presque  bouil- 
laiite. 

Dcs  methodcs  analogues  ont  etc  publiees,  basees  soit  sur  Ic  litrage  alcalimc- 
Irique,  soit  sur  riodometrie,  On  peut  aussi  transformer  le  phenol  en  phenol- 
sulfite  dc  baryte,  dont  on  dose  la  baryte. 

Lo  cresylol  donne,  dans  les  memos  conditions,  dcs  dei’ives  bromes  qui,  par  un 
exces  de  bromc,  sc  transforment  en  tribromophenol;  mais  Icur  presence  dans 
le  phenol  eleve  le  point  d’ebullilion  du  liquide. 

DERIVES  SUBSTlTUliS  DU  PHENOL 

Les  chlorophenols  sont  a  peu  pres  impossibles  a  manier  dans  I’industrie  et 
memc  dans  les  laboratoires,  a  cause  de  lour  volatilite  et  de  leur  odeur  penc- 
trantcet  lenace.  On  les  prepare  par  faction  directe  du  chlore  sur  le  phenol  refroidi. 

l'orthochlorophe)iol  est  liquide  et  bout  a  176". 

Le  metachlorophenol  fond  ii  28"  et  bout  ii  212". 

Le  parachlorophenol  fondii  41"  et  bout  ii  217". 

Le  trichlorophenol  est  ii  peine  plus  maniable  quo  les  precedents;  il  fond  ii  68" 
ct  distille  a  244". 

Il  est  preferable  d’eraployer  les  phenols  bromes,  mais  le  phenol  a  de  la  ten¬ 
dance  a  donner  surlout  du  tribromophenol;  il  importe  done  de  regulariser  Tac¬ 
tion  ou  Tarrivee  du  brome.  Pour  le  para  et  Torlhobromophenol,  on  opere 
comme  il  suit : 

Le  brome  peut  etre  employe  a  Telat  liquide;  mais  comme  la  reaction  est  trop 
vive,  on  la  modere  en  faisant  tomber  goutte  a  goulte  le  brome  dissous  dans  le 
sulfure  de  carbone,  Tacide  acetique,  cristallisable  ou  le  chloroforme,  dans  le 
phdnol  cgalement  dissous.  Pour  dc  plus  grandes  quantiles,  il  vaut  mieux  operer 
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soil  par  la  vapeur  de  brome,  soil  en  faisant  barboter  de  I’air  dans  du  bromc, 
puis  dirigeant  cet  air  a  travers  le  phenol  pur  ou  dilue  dans  I’acide  acetique ;  I’as- 
piration  se  fait  au  inoyen  d’une  trompe  dont  les  parties  metalliques  peuvent 
toujours  etre  protegees  en  absorbant  I’exces  de  brome  dans  line  eprouvette  tu- 
biilee  remplie  de  potasse  en  inorccaux.  On  pout  egalement  employer  une  souffle- 
rie  ou  trompe  soufflanle. 

En  general,  pour  bromer  un  corps,  Fair  peut  6tre  plus  ou  moins  charge  en 
brome,  en  le  faisant  arriver  plus  ou  moins  pres  du  liquide,  et  memo  en  le  fai¬ 
sant  barboter,  en  chauffant  quelquefois  le  vase  a  brome  au  bain-marie  ou  a 
I’aide  d’eau  tiede;  on  peut  retarder  Faction  en  faisant  arriver  Fair  a  la  partie 
superieure  seulement  d’un  flacon  entoure  d’eau  fralche  et  renfermant  le  brome, 
puis  melangeant  cet  air  avec  de  Fair  frais.  L’appareil  dont  nous  donnons  le 
dessin  (PL  12,  fig.  o3)  est  Ires  utile  dans  ce  but;  en  faisant  glisser  plus  ou  moins 
loin  dans  son  caoutchouc,  le  lube  intcrieur  fermant  plus  ou  moins  la  partie  A, 
on  peutregler  I’arrivee  de  Fair  brome  qui  arrive  par  C,  et  admettre  en  propor¬ 
tion  plus  ou  moins  d'air  frais  arrivant  par  le  tube  B  ouvert  libremcnt  dans 
Fatmosphere.  Un  bout  de  tuyau  en  caoutchouc  D  sert  a  relier  les  deux  tubes,  en 
permettant  a  C  de  fermer  en  partie  ou  en  totalite  le  passage  en  A.  A  la  suite  de 
cet  appareil,  on  peut  disposer  une  allonge  ou  un  flacon  ren'’ermant  du  verre 
casse  pour  melanger  les  gaz.  II  serait  facile,  dans  un  cas  donne,  de  remplacer 
Fair  par  uii  gaz  inerte,  passant  a  la  fois  dans  le  flacon  a  brome  et  dans  le  lube  B. 
II  est  important  que  Fair  ne  barbote  pas  dans  le  brome  et  que  les  tubes  soient 
assez  larges,  sous  peine  de  creer  une  difference  de  pression  qui  obligerait  a 
fermer  en  partie  le  tube  B  avec  un  caoutchouc  et  une  pince  a  vis,  ou  avec  un 
robinel;  ou  bien  de  faire  le  tube  A  plus  petit  que  C,  et  B  plus  petit  que  A,  et  de 
roder  le  bout  effile  du  tube  C  sur  le  cone  de  A. 

Quand  le  phenol  a  absorbe  une  molecule  de  brome,  on  lave  le  produit  a  Feau, 
on  le  dissout  dans  la  potasse  faible;  on  precipite  par  Facide  chlorhydrique, 
on  lave  a  Feau  et  on  distille  dans  le  vide;  il  passe  vers  130“  sous  une  pression 
de  2'”  de  mercure.  11  a  une  odeur  presque  aussi  desagreable,  moins  Acre 
cependant,  que  le  chlorophenol;  il  irrite  forlement  la  peau  sur  laquelle  son 
contact  direct  determine  des  ampoules.  Le  derive  ortho  est  liquide  et  bout 
a  194°  a  la  pression  ordinaire;  la  para  fond  a  64°  et  bout  a  23S°. 

Le  Iribromophenol  G'  H-  Br®.  Oil  s’obtient  par  Faction  du  brome  en  leger  exces 
sur  le  phenol;  le  precede  le  plus  simple  consiste  a  dissoudre  le  brome  dans  la 
soude,  a  ajouter  le  phenol  et  a  sursalurer  le  tout  par  Facide  chlorhydrique  ou- 
sulfuriquc.  Le  precipite  volumineux  qui  se  forme  est  recueilli  sur  un  filtre,  lave 
sous  Feau  bouillante :  apres  refroidissement,  on  fait  cristalliser  le  pain  dans 
Falcool.  On  le  prepare  en  petite  quantile,  en  precipitant  par  un  exces  d’eau  de 
brome  la  solqtion  aqueusc  de  phenol.  Il  fond  a  95°  et  distille  sans  alteration ;  ilest 
unpeuvolatil  avec  la  vapeur  d’eau.  Son  odeur  est  forte  et  desagreable;  il  est  inso¬ 
luble  dans  Feau  froide,  un  peu  soluble  dans  Feau  chaude,  soluble  dans  Fal¬ 
cool.  Chauffe  avec  du  brome  en  exces,  en  lubes  scelles,  il  donne  le  tetra  et  le 
pentabromophenol.  L’aclde  azotique  le  transforme  en  acide  picrique.  Il  se 
dissout  dans  les  alcalis  en  formant  des  sels  cristallisables  et  solubles;  les  sels 
de  baryte,  chaux,  plomb  et  argent  sent  peu  solubles. 

E.NCYCLOP.  CHIM. 
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ENCYCLOPEDIE  CHTMIQUE 


D’apres  Benedikt,  il  se  combine  au  brome  en  donnant  un  bromure  de  tribro- 
mophenol  C®IP  Br’.OBr  fusible  k  118°,  qui  est  insoluble  dans  I’eau,  les  alcalis  et 
Tether.  II  cristallise  inaltere  en  lamelles  jaundtres,  du  chloroforine  et  du  sulfure 
de  Carbone.  Cristallise  dans  Talcool,  il  redonne  le  tribromophenol 

C'H^Br^OBr  +  C^H'O  =C«H-Br5  0H  +  HBr  +  C*H‘0. 


Avec  Tackle  siilfurique,  il  donnerait  Thexabromophenoquinone. 

Chauffe  a  119°  dans  Tair  sec  sur  de  Tacide  sult’uriquc,  il  donne  du  phenol 
letrabrome 


C«HBr*Ori. 


MITBOPHENOLS 

Les  nitrophenoh,  €®II‘(AzO®)OII,  ou  C**H®AzO®,  utilises  sent  au  nombre 
de  deux :  Tortho  et  le  para.  L’ortho  est  volatil  avec  la  vapeur  d’eau,  le  para  ne 
Test  pas. 

Dans  un  vaserefroidi  par  un  courant  d’eau,  on  introduit  2  p.  d’acide  azotique 
do  densite  1,34  et  4  p.  d'eau;  on  ajoute  peu  a  pcu  1  p.  de  phenol  cristallisd  et  on 
agite  bien.  Apres  quelque  temps,  on  decante  la  solution  aqueuse  coloree  en  brun; 
on  lave  Tliuile  restante  et  on  la  distilledans  un  courant  de  vapeur  d’eau  jusqu’a 
ce  que  les  gouttes  qui  passent  soient  bien  incolores;  on  refroidit  a  0°  leproduit 
distille,  et  on  recolte  Torthonitrophenol  qui  se  separe.  Le  paranitrophenol  non 
volatil  est  purifie  par  cristallisation  dans  Teau  bouillante.  Le  rendement  en 
cheque  isomere  est  environ  de  30  p.  lOOdupoids  du  phenol  (Korneij. 

M.  Fritsche  rocommande  de  mWer  100  p.  d’eau,  2  p.  de  phenol  pur  et  3  p. 
d’acide  nitrique  fumant  de  densite  1,51,  puis  de  distiller  le  melange  au  bain  de 
sable;  la matiere  resineuse,  riche  en  paranitrophenol,  se  fixe  aux  parois  de  la 
cornue  et  occasionnc  facilement  de  violents  soubresauts;  le  derive  volatil  est 
recueilli  comme  plus  haut  et  se  forme  en  plus  grande  quantite  par  ce  precede. 

Pour  obtenir  une  proportion  plus  forte  du  para,  M.  Fritsche  recommande  de 
dissoudre  4  p.  de  phenol  dans  100  p.  d’eau,  et  d’ajouter  une  solution  de  5  p.  d’a¬ 
cide  nitrique  fumant,  de  densite  1,51  dans 20  p.  d’eau;  on  opere  de  meme.  Pour 
purifier  le  paranitrophenol,  on  sature  par  la  soude  caustique  sa  solution  chaude 
filtree;  on  laisse  refroidir;  le  sel  de  soude  qui  cristallise  estdissous  dans  lemoins 
d’eau  possible  a  40°  et  decompose  par  Tacide  chlorhydrique ;  le  nitrophenol  cris¬ 
tallise  par  le  refroidissement. 

M.  Goldstein  fait  reraarquer  que  la  proportion  du  derive  ortlio  est  d’autant 
plus  forte  que  la  redaction  de  Tacide  nitrique  sur  le  phenol  se  fait  a  plus  basse 
temperature;  a  haute  temperature,  le  derive  para  domine. 

Brevet  allemand  43515  du  Z^juin  1887,  A  la  fabrique  de  couleurs  F.  Bayer 
et  C".  —  Proeddd  de  preparation  de  Torthonitrophenol. 

La  nitration  du  phenol  ne  donne  jusqu’ici  que  les  isomeres  en  partie  A  peu  pres 
egale.  On  pent  cependant  obtenir  Torthonitrophenol  seul  en  transformant  le  phenol 
en  acide  paraphenolsulfureux  d’aprSs  Kekuie,  le  nitrant  par  Tacide  nitrique  seul 
ou  melange  d’aeide  sulfurique  (Beilstein,  Manuel  de  Chimie  organique,  II,  p.  1070), 
puis  appliquant  a  cet  acide  orthonitroparaphenolsulfureux  la  methode  d’Armstrong 
par  la  vap^eur  surchauffee,  qui  n'a  pas  encore  ete  appliquee  aux  acides  nitrosulfureux : 
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pour  cela  ou  melange  un  sel  de  cet  acide  avec  la  quantity  calculde  d’aeide  sulfurique 
A  60°  B.,  on  ehauflFe  au  bain  d’huile  k  150°  et  on  injecte  un  courant  de  vapeur  sur- 
chauffee  au  delii  de  150°;  I’orthonitrophdnol  distille  avec  la  vapeur. 

I’orthonitrophknol  fond  a  45°  (Fritsche)  et  bout  a  215°;  il  est  pen  soluble  dans 
I’eau  froide,  soluble  dans  I’eau  chaude,  I’alcool,  I’ether,  la  benzine  et  le  sulfure 
de  carbone.  Sa  densite  est  de  1,45. 

Avec  le  broine,  il  donne  un  derive  brome  fusible  A  88°. 

II  est  salifiable.  Le  sel  de  potasse,  C®II*AzO®K.  1/2IFO,  cristallise  en  aiguilles 
oranges  qui,  vers  125°,  perdent  leur  eau  de  cristallisation  et  deviennent  rouges. 
Le  sel  de  soudc  forme  des  cristaux  rouge  ecarlate;  le  sel  de  baryte  cristallise 
par  le  refroidisseraent  de  sa  solution  en  tables  rouge  dcarlate.  Los  sels  de  plomb 
et  d’argent  sent  oranges  et  insolubles.  Il  forme  des  ethers  :  celui  de  methyle 
fond  a  9°  et  bout  a  276°  (v.  p.  181),  celui  d’ethyle  a  268°. 

Le  metanitrophenol  se  prepare  (1)  en  dissolvent  la  nietariitraniline  dans  une 
quantite  d’acide  sulfurique  etendu  suffisante  pour  que  par  le  refroidissement  il 
se  forme  une  bouillie  cristalline  epaisse;  on  refroidit  bien,  et  en  agitant  on 
verse  par  petites  portions  une  solution  concentree  de  nitrile  de  potasse  jusqu’a 
ce  que  le  liquide  soil  tout  a  fait  clair;  enfin  on  fait  bouillir  cette  solution  avec 
beaucoup  d’acide  sulfurique  faible  pour  decomposer  le  derive  diazoique.  Pour 
IDS'-  de  nitraniline,  il  faut  l“',o  d’acide  sulfurique  au  10°.  Quand  il  ne  se  degage 
plus  d’azote,  on  filtre  et  on  agite  le  liquide  refroidi  avec  de  I’ether;  celui-ci  par 
I’evaporation  abandonne  une  huile  ou  se  forment  bientOt  des  cristaux;  I’eau 
mere  peut  6tre  concentree  et  en  depose  encore.  On  fait  cristalliser  le  tout  dans 
I’ether  ou  I’acide  chlorhydriquo  concentre.  Le'rendement  est  de  70  p.  100. 

Le  metanitrophenol  est  peu  soluble  dans  I’eau  froide  et  le  sulfure  de  carbone, 
assez  soluble  dans  I’eau  chaude  et  les  acides  faibles,  tres  soluble  dans  I’alcool  et 
Tether.  Il  fond  a  96°  et  bout  sans  decomposition  a  194°  sous  une  pression  de  7°’". 
Il  fond  sous  I’eau  bouillante,  et  forme  sous  Teau  chaude  une  huile  qui  ne  se 
solidifie  que  vers  60°.  Il  n’est  pas  volatil  avec  la  vapeur  d’eau. 

Le  sel  de  potasse  cristallise  en  aiguilles  oranges  renfermant  2  molecules  d’eau 
de  cristallisation,  qu’il  perd  a  100°  en  devenant  rouge. 

Le  sel  d’argent  est  peu  soluble  et  se  decompose  deja  a  Tebullition. 

Son  ether  methylique  fond  a  38°  et  bout  a  258°;  Tether  ethylique  fond  a  34°  et 
bout  a  264°. 

Le  paranitrophenol  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores,  qui  se  colorent 
en  rouge  par  Taction  de  la  lumiere;  Tdther  et  Talcool  Tabandonnent  de  leurs 
solutions  sous  la  forme  de  gros  cristaux  brunatres.  Il  fond  a  114°;  sous  Teau,  il 
fond  a  48-50°  degree  et  reste  facilement  en  fusion.  Il  distille  sans  decomposition. 

Il  est  salifiable  et  peut  se  combiner  a  ses  sels  en  donnant  des  sels  acides  cris- 
tallises,  auxquels  Tether  enleve  le  nitrophdnol  en  laissant  le  sel  neutre. 

Le  sel  de  potasse  C“Il'’AzO®K  -1-2IPO  forme  des  crohtes  cristallines  jaune  d’or. 

Le  sel  de  soude  C®H'*AzO*Na  + 4IPO  est  soluble  dans  15  p.  d’eau  et  efflo¬ 
rescent  :  il  nc  se  dissout  pas  dans  la  lessive  de  soude. 


(I)  Baatliiij  Ber.  Chem.  Gesell.,  XI,  p.  2100. 
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Le  sel  cle  baryle  (C“Il‘Az0’/-Ba  +  8ri-0  cristallise  en  prismes  brun  jaune,  peu 
solubles. 

L’elher  methylique  fond  a  48°  et  bout  a  260°,  rdther  dthylique  fond  a  58°  et 
bout  a  283°. 

Les  dinitrophenols  connus  sont  au  nombrede  cinq;  les  plus  iniportants  sont 
I’orthopara  el  le  diortlio. 

Le  premier,  ou  a  dinitrophenol,  fond  a  113°,  detone  par  la  chaleur,  se  vola¬ 
tilise  avec  la  vapeur  d’eau,  et  se  dissout  dans  7,261  p.  d’eau  a  0°,  197  p.  d’eau 
a  18°,  et  21  p.  d'eau  bouillante  (Griiner),  dans  a  peu  pres  4  p.  d’alcool  bouillant. 
C’est  rorthoparadinilrophenol  Oil  en  1,  AzO-  en  2  et  4. 

On  le  prepare  en  melangeant  SOs"-  de  phenol  pur  avec  600"  d’eau,  puis  on 
ajoute  en  agitant  275*°  d’acide  azotique  a  40°  B.  On  chauff'e  un  peujusqu’ace 
qu'il  se  manifeste  unc  legere  effervescence;  on  enleve  aussitot  le  feu;  apres 
10  minutes,  la  reaction  est  terminee;  par  le  refroidissement  on  obtient  des 
cristaux  de  dinitrophenol  qu’on  purifie  par  plusieurs  cristallisations  dans  I’cau 
bouillante. 

Un  melange  de  chlorate  de  potasse  et  d’acide  chlorhydrique  le  transforme  en 
chloranile. 

Le  perchlorure  de  phosphore  le  transforme  en  benzine  chlorodinitree  a  de 
Jungfleisch  C“IP(AzO^)^Cl,  laquelle,  chauffee  avec  de  la  potasse  concentrce, 
regenere  le  dinitrophenol. 

Avec  le  sulfhydrate  d’ammoniaque,  il  donne  I’amidonitrophenol 
C«1P(.420®)(Az1P)  (Oil); 

avec  les  agents  reducteurs  le  diamidophenol  C®ll’(AzlP)5iOrL 

Le  cyanure  de  potassium  donne  a  chaud  le  metapurpurate  de  potasse 
e*H®Az*0‘K -I- H-0,  cristaux  mordores,  solubles  dans  I’eau  et  I’alcool  avec  une 
couleur  cramoisie  tres  intense;  ce  sel  se  decompose  facilement  et  est  trop 
instable  pour  servir  a  la  tcinture  (Oppenheim  et  Pfaundler). 

Les  dinitrophenates  sont  jaunes,  cristallisables,  presque  tons  solubles  dans 
I’eau,  el  teignent  les  tissus  en  jaune;  ils  sont  detonants. 

Le  sel  d’ammoniaque  cristallise  en  aiguilles  fines,  peu  solubles  dans  I’eau  et 
I’alcool  froid. 

Le  sel  de  soude  G®IP  (AzO^)®©K  +  IPO  forme  des  aiguilles  soyeuses  jaune  clair. 

Le  sel  de  baryte  cristallise  avec  5,  6  ou  7  molecules  d’eau ;  ce  dernier  est  soluble 
dans  320  p.  d’eau  a  7“. 

Le  sel  de  plomb  neutre  renferme  6  molecules  d’eau  de  cristallisation.  Laurent 
a  decrit  deux  sels  basiques. 

Les  ethers  ethylique  et  methylique  sont  cristallises  :  celui-ci  fond  a  88°. 

Le  ^-dinitrophenol  se  forme  en  m6me  temps  que  I’a  en  nitrant  I’orthonitro- 
phenol.  On  chauffe  dans  une  capsule  20-25s°  de  ce  dernier  avec  1  p.  d’acide 
azotique  a  38°  B. ;  Use  forme  une  couche  huileuse,  dense,  qu’on  lave  a  I’eau 
glacee  et  qu’on  fait  bouillir  avec  de  I’eau  pour  chasser  le  restant  de  nitrophenol; 
le  residu  est  chauffe  avec  du  carbonate  de  baryte  et  les  sels  de  baryte  separes 
par  I’alcool  qui  dissout  assez  Men  le  sel  a  et  laisse  le  p;  I’acide  chlorhydrique 
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separe  le  dinitrophcnol  que  Ton  fail  crislalliser;  le  rendement  est  de  15  a 
17  p.  100. 

II  fond  a  63°, 9;  il  est  plus  soluble  dansl’eau  froide  et  mdins  soluble  dans  I’eau 
bouillante  que  !’«;  il  fond  sous  I’cau  et  n’cst  que  peu  entraine  par  les  vapeurs 
aqueuses.  On  le  fait  bien  cristalliser  dans  le  cbloroforme. 

C’est  le  diortbonitrophenol,  OH  en  1,  AzO®  en  2  et  6. 

Les  sels  sont  jaunes  ou  rduges,  cristallises  et  solubles. 

Le  sel  de  barj'tc  [O'lP  (Az©®)-0]'Ba  +  H-Oestjaune  d’or,  se  dissoutdans  535  p. 
d’eau  a  7“,  est  un  peu  plus  soluble  a  chaud  et  presque  insoluble  dans  I’alcool. 

Le  sel  de  plomb  est  anhydre  et  orange. 

Le  sel  de  potasse  est  anhydre;  il  forme  des  aiguilles  rouges  aplaties  qui,  dans 
certaines  directions,  reflechissent  de  la  lumiere  bleue  et,  dans  d’autres,  de  la 
jaune ;  il  est  done  trichroique ;  c’est  un  tres  beau  sel  soluble  dans  60  p.  d’eau  a  6°. 

I.e  sel  de  soude  renfernie  31H©  et  est  rouge  ponceau. 

L’etlier  melhylique  fond  a  118°. 

Les  deux  dinitrophenols,  avec  I’acide  nitrique,  se  tranforment  en  trinilrophinol 
ou  acide  picrique. 


ACIDE  PICRIQUE 


L’acide  picrique  €'II* (AzO-)®OII  ou  C'-H^Az’O^^  cristallise  en  paillelles  ou  en 
lamelles  jaune  pAle;  on  peut  aussi  I’obtenir  en  prismes  jaunes.  Sa  saveur  est 
extrOmement  amere. 

Il  fond  a  122°,3  et  peut  se  sublimer;  mais,  chauffe  brusquement,  il  detone 
violemment  en  donnant  du  charbon,  de  I’azote,  du  bioxyde  d’azote,  de  I’acide 
carbonique,  de  I’acide  cyanhydrique  et  un  gaz  combustible.  C’est  la  base  de  la 
melinite  (Turpin). 

Il  se  dissout  a  .5°  dans  166  p.  d’eau. 

—  15°  ,  86  — 

—  26°  73  — 

—  770  26  — 

La  couleur  de  la  solution  est  jaune  franc,  bien  plus  foncee  que  celle  de  Tacide 
en  lamelles;  elle  est  encore  jaune  a  0,00001  d’acide. 

L’alcool  le  dissout  aisement;  il  cristallise  de  ce  dissolvant  en  gros  prismes 
courts,  degenerant  quelquefois  en  tables  pentagonales  ou  en  lames  minces  res- 
semblant  a  des  feuilles  de  fougere. 

L’ether,  la  benzine,  I’alcool  amylique,  le  dissolvent  en  grandes  quantiles  et 
Tenlevent  a  sa  solution  aqueuse. 

L’acide  sulfurique  a  66°  le  dissout,  et  I’addition  d'eau  le  precipite;  I’acide 
picrique  est  tout  a  fait  insoluble  dans  un  melange  d’acide  sulfurique  et  de  11  p  ■ 
d’eau. 

L’acide  azotique  le  dissout  en  grandes  quantiles. 

Le  chlore,  le  chlorure  d’iode,  le  chlorate  de  potasse  et  Tacide  chlorhydrique 
donnent  la  cliloropicrine  ou  nitrochloroformeGCP(AzO®]. 
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Avec  le  cJilonire  de  chaux,  on  obtient  un  melange  dc  chloranile  (perchloro- 
quinone  C®C1‘0^)  et  de  chloropicrine. 

Pour  preparer  celte  derniere,  dans  une  grande  cornue  tubulce  de2'‘'aumoins, 
on  introdiiit  line  bouillie  de  100®'  de  cblorure  de  chaux,  on  place  la  cornue  dans 
un  bain-marie  froid  et  on  adapte  un  refrigerant  de  Liebig,  puis  on  verse  par  la 
tubulure  une  solution  de  lOs-'  d’acide  picriquedans  400  a  oOOs’’  d’eau ;  la  reaction 
est  tres  violcnte,  et  ildistillc  avec  de  I’eau  une  huile  dense  jaunatre  :  on  chauffc 
I'eau  dn  bain-marie  pour  terminer  la  reaction;  on  en  obtient  environ  Ibs'.  La 
chloropicrine  bout  ii  112°,  et  a  pour  densite  1,66;  scs  vapeurs  irritent  violem- 
rnent  Ics  yeux  et  le  nez,  aussi  faut-il  bien  fermer  I’appareil.  Elle  est  insoluble 
dans  I’cau,  soluble  dans  I’alcool  et  Tether;  Ics  alcalis  aqueux  ne  Tattaquentpas; 
en  solution  alcoolique  on  obtient  du  chlorurc,  du  nitrate  et  probablement  du 
formiate  alcalin.  Elle  se  decompose  ii  150°  en  donnant  de  Toxychlorure  de 
carbone  EOCl-  et  du  cblorure  dc  nitrosyle  AzOCl. 

Le  brome,  Thypobromite  de  soude,  donncnt  de  mdme  du  bromanile  et  de  la 
bromopicrinc. 

Le  perchlorure  dc  phosphore  le  transforme  en  benzine  chlorotrinitreeou  chlo- 
rure  de  picrylc,  fusible  a  83°,  qui  se  combine  aux  hydrocarburcs  et  se  decompose 
a  la  fa^on  des  alcools  tcrtiaires  ou  des  chlorures  acides  en  regenerant  Tacide 
picrique  quand  on  le  chauffe  avec  une  solution  de  carbonate  dc  soude;  avec 
Tammoniaque,  il  donne  la  picramide  C®ll-(AzO®)^AzIP,,dont  les  cristaux  sent 
jaunes  par  transmission  et  violets  par  reflexion. 

On  pent  arriver  a  reduire  successivement  les  trois  groupes  AzO®  qui  le  com- 
posent,  et  oblenir  le  triamidophenol.  Avec  les  sulfures,  ou  le  glucose  en  presence 
de  potasso,  on  s’arrOte  au  premier  tei’me,  Tacide  picramique  ou  amidodinitro- 
phenol,  dout  les  solutions  aqueuses  sont  rouge  sang  (p.  176);  les  sels  ferreux  en 
presence  de  la  chaux,  le  cblorure  et  Tacetate  ferreux  produisent  la  mOme  reaction 
qui  sert  a  recounaitre  Tacide  picrique. 

L’acide  picrique,  chauffe  avec  le  cyanure  de  potassium,  prend  une  coloration 
rouge  sang  et  fournit  un  nouvel  acide  extrfimement  detonant,  Tacide  isopurpu- 
rique  (p.  170). 

Par  ingestion  d’acide  picrique,  la  peau  et  le  blanc  des  yeux  se  colorent  en 
jaune. 

Picrales.  —  L’acide  picrique,  contenant  un  oxhydryle  phenolique  adjoint  a 
trois  groupes  AzO®,  possede  des  proprietes  acides  energiques.  11  precipite  la 
plupart  des  alcaloides  deleurs  solutions;  il  sert  a  caracteriser  les  sels  de  potasse. 
11  forme  avec  les  bases  des  sels  cristallises. 

Le  sel  d’ammoniaque  cristalliso  en  prismes  assez  solubles  dans  Teau,  pcu 
solubles  dans  Talcool;  il  se  sublime  completement  cntre  190  et  250°  et  detone  a 
313°.  Il  detone  assez  bien  par  le  choc,  ou  par  Tapproche  d’un  corps  en  ignition. 
On  le  prepare  en  saturant  Tacide  picrique  par  Tammoniaque  et  faisant  cristal- 
liser. 

On  Ta  propose  comme  febrifuge,  pour  remplacer  la  quinine. 

Il  a  ete  employe  pour  la  fabrication  de  poudres,  melangd  avec  du  salpetre  et 
du  charbon.  Un  melange  de  54  p.  de  picrate  d’ammoniaque  et  de  46  p.  de  salpOtre 
donne  une  excellente  poudre  ii  tirer;  il  ne  rcste  que  du  carbonate  de  potasse,  et 
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les  gaz  sent  composes  d’acide  carbonique,  d’azote  et  d’hydrogene;  elle  donne 
beaucoup  moins  do  fumee,  elle  est  moins  liygrometrique  et  bi-ule  avec  one 
Vitesse  de  6"“  par  seconde  a  I’etat  de  galette,  la  poudre  brftlant  ii  11"’“  par 
seconde. 

On  prepare  de  magnifiquos  feux  de  Bengale  verts  on  melangeant  23  p.  de 
picrate  d’ammoniaqiie,  67  p.  de  nitrate  de  baryte  et  8  p.  de  soufre;  la  vitesse  de 
combustion  est  de  4'“ ;  il  ne  donne  que  pen  de  fnmec  et  pas  d’odeur. 

Ponr  les  feux  de  thddtre  ne  donnant  pas  de  fiimee,  on  recommande :  feiix 
jaunes,  parties  egales  de  picrate  d’ammoniaqiie  et  do  picrate  ferreux;  fenx  verts, 
48  p.  picrate  d’ammoniaque  et  52  p.  nitrate  de  baryte;  feux  rouges,  54  p.  picrate 
d’ammoniaque  et  46  p.  nitrate  de  strontiane. 

Le  sel  de  sonde  est  soluble  dans  12  p.  d'eau  et  presque  insoluble  dans  une 
solution  concentrde  de  carbonate  de  soude.  On  I’a  vendn  longtemps  en  Allemagnc 
comme  acide  picrique  pour  la  teinture;  mais  il  est  beaucoup  plus  detonant  par 
le  choc  que  cet  acide,  et  Ton  a  du,  ii  la  suite  de  plusieurs  accidents  arrives  pen¬ 
dant  le  transport  par  voie  ferree,  renoncer  a  son  usage.  On  le  prepare  en  satu- 
rant  lOO^s  d’acide  picrique  en  solution bouillante  par  123'‘s  de  cristaux  de  soude; 
on  enleve  une  resine,  puis  on  ajoute  encore  de  cristaux  eton  laisse  refroi- 
dir;  on  le  recueille  comme  le  sel  de  potasse.  L’eau  mere  sect  ii  redissoudre  do 
nouvel  acide  picrique. 

Le  picrate  de  potasse  forme  de  beaux  prismes  jaunes,  solubles  dans  270  p. 
d’eau  froide,  14  p.  d’eau  bouillante,  et  1.000  p.  d’alcool;  il  est  tres  detonant  par 
le  choc  et  par  la  chalcur,  vers  315°,  en  donnant  de  I’azote,  du  bioxyde  d’azole, 
de  I'acide  cyauhydrique,  de  I’acidc  carbonique,  de  la  vapeur  d’eau,  et  laissant 
un  melange  de  carbonate  de  potasse  et  de  charbon;  on  obtient  une  explosion 
assez  violente  en  en  faisant  detoner  i's  renferme  dans  un  papier  plie,  sous  le 
choc  du  marteau. 

A  290“  il  devient  rouge  orange  et  reprend  sa  couleur  par  le  refroidissement. 

On  I’a  employe  pour  la  fabrication  de  poudres  brisantes  destinees  aux  torpilles. 

11  est  maniablc  et  transportable  quand  il  renferme  encore  13  a  14  p.  100  d’eau ; 
c’ost  dans  cet  etat  qu’on  le  livre  au  commerce.  On  le  fabrique  en  saturant  100'‘5 
d’acide  picrique  dissous  dans  200‘“  d’eau  bouillante  par  61  a  62'‘s  de  potasse 
perlasse  ou  de  carbonate  de  potasse  exempt  de  soude,  puis  laissant  cristalliser. 
On  pent  aussi  le  preparer  par  double  decomposition  entre  le  picrate  de  soude  et 
le  chlorure  de  potassium  :  on  prend  100'‘b  de  picrate  de  soude  et  30'‘s  de  chlorure 
de  potassium. 

Le  picrate  de  potasse  qui  s’est  depose  est  recolte  avec  des  pelles  en  bois,  mis 
^  egoutter  sur  des  toiles,  un  peu  lave,  enfm  seche  a  I’air  libre  dans  des  auges  en 
plomb  chaufifees  par  un  double  fond  a  la  vapeur  et  remue  par  des  hommes  chaus- 
ses  de  sabots  et  armes  de  pelles  en  bois;  il  ne  faut  pas  qu’il  soit  en  contact 
avec  du  fer,  car  le  moindre  choc  pourrait  le  faire  detoner.  On  I’amene  ainsi  a 
renfermer  seulement  15  p.  100  d’eau;  alors  il  ne  presente  plus  d’humidite  appa- 
rente ;  on  I’emballe  et  on  I’expedie. 

Les  locaux  oil  Ton  manie  le  picrate  de  potasse  doivent  6tre  tout  au  plus  recon¬ 
verts  de  toitures  legeres  (bois  et  carton  bitume),  mais  il  vaut  mieux  operer  a 
I’air  libre. 
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Le  sel  neutre  de  baryte  [C'll^  (Az0^)®0]-Ba  +  oIFO  est  tres  soluble  dans 
I’eau;  il  se  prepare  en  saturant  par  le  carbonate  do  baryte  une  solution  bouil- 
lante  d’acide  picrique  et  laissant  cristalliser.  On  obtient  des  prismes  a  quatre 
pans  d’un  jaune  fonce  ou  des  lamelles ;  a  100°,  I'eau  de  cristallisation  se  degage. 
Chauffe,  il  fond,  puis  detone.  Los  prismes,  d’aprbs  Carey  Lea,  sent  dicliroiques, 
jaunes,  avec  les  faces  terminates  rouges.  Chauffe  avec  de  I'eau  de  baryte,  il 
donne  nn  sel  basique  insoluble. 

Les  sets  de  strontiane  et  de  chaux  ressemblent  entierement  au  sel  de  baryte. 

Le  sel  A’alumine  (e'll-Az’G’j^YPG  +  lOIl-G  est  basique  et  soluble. 

Le  sel  de  chronie  est  vert  et  incristallisable ;  avec  le  sulfate  de  chrome  et  le 
picrate  de  baryte  on  peut  obtenir  quelques  aiguilles  vertes. 

Le  sel  de  cuivre  ressemble  au  sel  de  baryle;  il  renferme  aussi  5 IPO.  11  est 
vert  et  fond  a  110°.  Il  est  soluble  dans  I’alcool  et  peut  Otre  ainsi  separe  d’un  sel 
basique  insoluble. 

Les  sels  ferxeux  et  ferrique  sont  cristallisables.  Le  sel  ferreux  est  verdatre; 
le  sel  ferrique  forme  des  aiguilles  jaunes  donees  d’une  reflexion  amelhyste.  On 
les  prepare  par  double  decomposition  des  sulfates  avec  le  picrate  de  baryte. 

Le  sel  deplomb  est  soluble;  il  existe  plusieurs  picrates  basiques  peu  solubles. 

Un  grand  nombre  de  picrates  pcuvent  se  combiner  a  I’ammoniaquc  et  donner 
des  sels  ammoniacaux  comparables  au  sulfate  de  cuivre  ammoniacal.  Ainsi,  ce 
dernier  sel,  avec  le  picrate  d’ammoniaque,  laisse  cristalliser  des  aiguilles  jaune 
verdAtre  de  la  formule 


(e®IPAz5G''j2eu,2AzIP. 

Le  sel  d’ai’pe??;  6®II-  Az^&'Ag,  2  AzIF  est  jaune  clair,  peu  soluble. 

L’acide  picrique  forme  un  ether  ethylique  fusible  a  78°,o. 

Il  se  combine  egalement  aux  hydrocarbures,  en  donnant  des  composes  d’addi- 
tion  souvent  fort  utiles  pour  caracleriser  ou  purifier  ces  corps. 

Le  picrate  de  benzine  s’obtient  en  faisant  cristalliser  ■  une  solution  chaude 
d’acide  picrique  dans  la  benzine. 

Le  picrate  de  naphtatine  cristallise  en  belles  aiguilles  jaunes  d’or,  en  melan- 
geant  les  solutions  alcooliques  saturees  ii  30°  de  ses  deux  composants. 

Le  picrate  d’ anthracene  est  caracteristique  et  s’obtient  en  dissolvanta  chaud 
I’anthracene  dans  une  solution  saturee  a  40°  d’acide  picrique;  ses  cristaux  fer¬ 
ment  de  belles  aiguilles  rouge  rubis  et  fondent  vers  170°. 

Le  picrate  de  retene  cristallise  en  aiguilles  jaune  orange  par  le  refroidisse- 
ment  des  solutions  alcooliques  du  carbure  et  de  I’acide  picrique. 

Le  picrate  de  chrysene  s’obtient  comme  celui  d’anthracene ;  il  cristallise  par 
le  refroidissement  en  tres  petites  aiguilles  jaunes  groupees  en  houppes.  Si  ce 
carbure  est  impur,  melange  de  benzerythrene,  par  exemple,les  houppes  devien- 
nent  brunAtres  et  diminuent  jusqu’a  ressemblera  des  boules  hcrissees  de  petites 
aiguilles,  dont  on  ne  peut  voir  que  la  pointe;  on  observe  aussi  quelquefois  de 
petites  aiguilles  courtes  et  larges,  brunes  et  transparentes  (Fritscheet  Berthelot). 

Le  picrate  de  ftuorene  cristallise  en  aiguilles  jaunes  ou  rouges,  suivant  qu’il 
est  prepare  dans  I’ethcr  ou  I’alcool;  il  fond  a  81°  (Barbier). 
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Preparation.  —  1/acidepicrique  s’oblient  en  faisant  reagir  Facide  nitriqtie  sur 
un  grand  nombre  de  composes  aromatiques,  memo  derives  des  liomologues  de 
la  benzine;  ainsi  Findigo  en  fournit  de  notables  quantiles,  et  c’estce  corps  qui,  le 
premier,  a  servi  a  le  preparer  entre  les  mains  de  Ilaussmann,  en  1788.  Le  pre¬ 
cede  de  preparation  le  plus  simple  dans  les  laboratoires,  consiste  a  nitrer  soil  le 
phenol,  soit  son  acide  sulfoconjugue. 

On  prepare  d’abord  Facide  phenolsulfureux  en  cliauffanta  100“  un  melange  de 
1  p.  de  phenol  et  1  p.  d'acide  sulfurique ;  on  etend  ensuite  avec  2  a  4  p. 
d’eau,  on  verse  apres  refroidissement  dans  3  ii  4  p.  d’acide  azotique,  en  agitant 
etrefroidissant  aubesoin;  on  chauffe  un  peu  pour  completer  la  reaction.  Par  le 
refroidissement,  la  couche  liuileuse  formee  se  prend  en  crislaux  jaunes,  qu’on 
laisse  egoutter,  qu’on  lave  et  qu’on  presse. 

Fabrication.  — Nous  ne  decrirons  que  la  fabrication  par  le. phenol  pur,  tous 
les  autres  etant  abandonnes  aujourd’hui. 

Precede  Guinon.  —  On  opere  dans  des  matras  disposes  sur  deux  rangs  dans 
un  grand  bain  de  sable;  tous  ces  matras  communiquent  par  des  tubes  avec  un 
grand  vase  en  gres  ou  se  rassemblcnt  et  se  condensent  les  vapeurs  acides. 

Dans  chaque  matras  on  introduit  3  p.  d'acide  azotique  a  36“  et  on  fait  tomber 
goutte  a  goutle  1  p.  de  phenol;  des  que  celui-ci  ne  produit  plus  de  sifflement  en 
tombant,  on  arrete  Fecoulement  et  on  chauffe  doucement  le  bain  de  sable;  on 
verse  ensuite  le  contenu  du  matras  dans  un  grand  cristallisoir.  L’acide  picrique 
se  depose  par  le  refroidissement,  partie  sous  forme  de  resine,  partie  it  Fetat  cris- 
tallise.  On  le  purifie  comme  le  suivant : 

Procede  actuel.  —  On  opere  la  nitration  de  Facide  phenolsulfureux  dans  des 
cornues  en  gres,  de  SO  litres,  disposees  dans  des  bains  de  sable;  ces  cornues  sent 
lermees  par  des  chapiteaux  poriant  deux  tubulures,  Fune  portant  un  tube  muni 
d’un  robinet  pour  introduire  leliquide,  Fautre  communiquant  avec  un  grostube 
qui  enleve  les  vapeurs  nitreuses.  La  sulfoconjugaison  se  fait  dans  des  bonbonnes 
en  gres  de  SO  litres,  chauffees  a  la  vapeur,  ou  dans  des  baches  en  bois  double  de 
plomb,  chauffees  par  un  serpenlin  a  vapeur  dans  le  fond. 

Dans  ces  appareils  on  introduit  parties  egales  de  phenol  et  d’acide  sulfurique 
a  66“  B.,  puis  on  chauffe  a  100°  jusqu’a  ce  que  la  reaction  soit  complete  et  que 
le  produit  se  dissolve  entierement  dans  Feau.  On  laisse  refroidir,  on  ajoute  deux 
fois  son  poids  d’eau,  et  on  fait  arriver,  en  reglant  la  vitesse  du  filet,  dans  Facide 
nitrique  en  leger  exces.  II  se  degage  d’abord  quelques  vapeurs  nitreuses ;  quand 
la  reaction  s’est  calniee,  on  pent  chaulTer  au  besoin,  pour  la  terminer,  jusqu’a 
ce  que  les  vapeurs  aient  disparu.  On  laisse  refroidir,  Facide  cristallise. 

Quelques  fabricants  melangent  le  phenol  et  Facide  sulfurique,  et  font  arriver 
dans  ce  liquide  Facide  nitrique,  en  refroidissant,  et  agitant  mecaniqueraent  la 
masse  ;  le  tout  se  fait  dans  des  vases  en  fonte  analogues  a  ceux  qui  servant  a 
faire  la  nitrobenzine;  Foperation  se  conduit  de  meme. 

L’acide  picrique  est  purifie  par  transformation  en  sel  de  soude,  que  Fon  decom¬ 
pose  par  Facide  chlorhydrique. 

On  dissout  lOO^s  d’acide  picrique  dans  Feau  bouillante  avec  105’‘s  de  cristaux 
de  soude;  il  reste  une  matiere  resineuse  non  dissoute,  que  Fon  separe  par  fil¬ 
tration  ou  decantation;  puis  on  ajoute  encore  60^8  fie  cristaux;  le  picrate  fie 
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soude,  peu  soluble  dans  la  solution  de  carbonate,  cristallise  presque  en  entier 
par  le  refroidissement;  les  eaux  meres,  renfermant  encore  environ  de  car¬ 
bonate  de  soude,  sent  employees  a  redissoudre  de  nouvel  acide  picrique;  on  peut 
prdcipiter  par  un  sel  de  potasse  la  faible  quantite  de  picrate  de  soude- qu’elles 
renferment  encore. 

Les  t7b'‘s  de  cristaux  de  soude  indiques  peuvent  se  remplacer  par  65  a  70‘s  de 
soude  Solvay  a  98  p.  100. 

La  chaux  ne  peut  etre  employee ;  elle  forme  un  sel  basique  insoluble,  et  il  est 
necessaire  deseparer  I’exces  de  cliaux  par  I’acide  nitrique  ou  sulfurique,  ce  qui 
occasionne  des  pertes. 

La  potasse  donnerait  de  bons  resultats  si  Ton  pouvait  filtrer  la  solution  de 
picrate  de  potasse  bien  bouillanle,  le  refroidissement  amenant  de  suite  la  cris- 
tallisation  du  sel. 

Le  picrate  de  soude  ainsi  depose  est  dissous  dans  I’eau  bouillante  et  decompose 
par  un  exces  d’acide  sulfurique.  L’acide  picrique,  a  peu  pres  insoluble  dans  le 
bisulfate  de  soude  et  dans  I’acide  sulfurique  etendu  de  tl  a  17  volumes  d’eau, 
cristallise  entierement  par  le  refroidissement;  on  le  recueillc,  on  le  lave  a  I’eau 
froide,  on  le  presse  et  on  le  seche  a  I’air  et  a  la  temperature  ordinaire. 

Ajoutons  ici  que  la  Leed's  C°  a  Brookljm  a  brevete  en  Allemagne  (n”  26186  du 
4  avril  1883)  sous  le  nora  d’echiirine  le  produit  de  Faction  de  22  p.  d’acide  nitri¬ 
que  a36°sur3  p.  de  flavine  (dcrivee  du  quercitron)  melange  de  5  p.  d’acide 
picrique;  auquel  la  nitroflavine  se  melange  ainsi  intimement. 

Essai.  —  L’acide  picrique  doit  se  dissoudre  sans  residu  dans  I’eau  bouillante 
aiguisee  d’acide  sulfurique.  Sa  solution  aqueuse  ne  doit  pas  precipiter  par  les 
sels  de  baryte,  mSme  en  presence  d’ammoniaque.  11  doit  se  dissoudre  entiere¬ 
ment  dans  20  p.  d’etlier  ou  40  p.  de  benzine. 

Pour  Fessai  colorant,  on  teint  lOs''  de  soie  ou  de  laine  avec  1  decigr.  du  pro¬ 
duit,  et  on  compare  avec  un  type;  ou  bien  on  imprime  sur  laine,  a  la  planche 
plate,  avec  une  couleur  formee  de  5^'  d’acide  dans  lOOs''  d’eau  bouillante,  melee 
de  200S'’  d’eau  de  gomme  epaisse,  et  passee  au  tamis;  on  vaporise  et  on  lave, 
puis  on  compare  avec  un  type. 

Emploi.  —  La  teinture  en  use  d’immenses  quantites.  11  entre,  en  outre,  dans 
la  composition  de  la  melinite  et  d’autres  agents  explosifs. 


Acide  isopiirpiiriciiie. 

On  dissout  2  p.  de  cyanure  de  potassium  dans  4  p.  d’eau  a  60°,  et  on  verse  par 
petites  portions,  en  agitant,  la  solution  de  1  p.  d’acide  picrique  dans  9  p.  d’eau 
bouiilante  ;•  le  melange  devient  rouge,  degage  de  I’ammoniaque  et  de  Facide 
cyanhydrique  et  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  cristalline.  On 
la  presse  dans  un  linge,  on  la  seche  dans  du  papier-filtre,  on  la  lave  a  Feau 
froide,  et  on  la  fait  cristalliser  dans  Feau  bouillante. 

L’isopurp urate  de  potasse  e®ll‘Az^O«K  ainsi  obtenu,  cristallise  en  lamelles 
vertes  ou  en  tables  cristallines  d’un  rouge  fonce.  Vers  213°  il  detone.  11  est  peu 
soluble  dans  Feau  froide,  assez  soluble  dans  Feau  bouillante  et  I’alcool  etendu; 
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il  est  insoluble  dans  les  solutions  concontrees  de  carbonate  de  potasse,  et  est 
precipite  par  les  sels  d’argent,  de  plomb,  de  mercure  et  de  baryte. 

L’acide  libre  n’a  pas  encore  pu  6tre  isole.  11  est  probable  qu’il  est  bibasique , 
les  sels  obtenus  sont  acides,  et  il  est  tres  difficile  de  preparer  les  sels  neutres. 

Rappclons  que  le  dinitrophenol  donne  dans  les  memes  circonstances  I’acide 
metapurpurique  (p.  164). 

Sel  de  soude  6®n‘Az“0®Na,  plus  soluble  que  le  sel  de  potasse,  il  se  prepare  de 
mtoe;  ses  cristaux  sont  vert-metallique. 

Sel  d’ammoniaque  €®II*Az*0“  (Azll*),  isomere  avec  la  murexide  :  il  est  peu 
soluble  a  froid,  et  detone  par  la  chaleur,  comnie  de  la  poudre;  il  forme  des 
cristaux  cuneiforracs  bruns- rouges  a  reflets  metalliques,  semblablcs  a  la 
murexide. 

Sel  de  baryte,  precipite  cinabre  a  reflets  verts  metalliques,  soluble  dans  I’eau 
bouillanto,  et  deflagrant  par  la  chaleur  avec  une  belle  lumiere  verte. 

Sel  de  chaux  (G®H'‘Az“Oy  Ba  +  3II-0,  aiguilles  vertes  tres  peu  solubles  a 
froid. 

Sel  de  plomb.  —  Tres  peu  soluble,  se  dissolvant  dans  I’eau  bouillante.  L’hy- 
drogene  sulfure  ne  le  decompose  qu’incompletement. 

Sel  d’argent.  —  Insoluble  a  froid,  detonant,  soluble' dans  I’eau  bouillante. 

Les  isopurpurates  ont  ete  etudies  surtout  par  M.  Hlasiwetz  et  par  M.  Baeyer, 
sous  le  nom  d’acide  picrocyanique. 

Le  sel  d’aniline  a  donne  de  meilleurs  resultats  en  teinture  que  les  autres  sels. 

M.  Guinon  jeune  a  brevete  (1)  cette  fabrication  que  M.  Castelhaz  a  egalement 
essayee,  sous  le  nom  de  grenat  soluble.  Mais  les  proprietes  detonantes  de  ces 
sels  en  ont  rendu  I’eraploi  et  le  transport  impossibles;  meme  en  le  mettant  en  . 
pate  avec  de  la  glycerine,  on  n’a  pu  eviter  les  explosions,  aussi  ces  couleurs 
sont-elles  totalement  abandonnees. 


NITROSOPUENOL 

Le  nitrosophenol,  renfermant  les  deux  groupes  substitues  dans  la  position 
para  posscdait  autrefois  la  formule  ou  C®H‘(Aze)eil,  les  deux  groupes 


^yOll 

\AzO 

opWnol  vrai. 


substitues  etait  dans  la  relation  para;  mais  on  s’accorde  aujourd’hui  a  le  con- 
siderer  comme  une  quinonoxyme  renfermant  un  groupe  Az.OIl ;  ses  reactions 
s’interpretent  du  reste  egalement  dans  les  deux  systenies.  Il  cristallise  en  lamelles 
brunes,  qui  fondcnt  vers  IgO-lSO"  en  se  decomposant  avec  une  legere  explosion  ; 
il  est  assez  soluble  dans  I’eau,  soluble  dans  Tether  qui  Tenleve  a  sa  solution 
aqueuse. 

L’acide  nitrique  le  transforme  en  paranitrophenol. 


.  (1)  France,  62894,  du  2  mat  1864. 
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Le  sel  de  soude  e®II‘AzO®Na  +  2IPO  forme  de  courtes  aiguilles  rouges,  solu¬ 
bles  dans  I’alcool  et  I’acetone,  et  insolubles  dans  la  lessive  de  soude;  le  sel  de 
potasse,  des  fables  vertes;  le  sel  d’ammoniaque  est  soluble,  vert,  et  perd  son 
ammoniaque  a  Fair;  le  sel  de  baryte  est  rouge,  soluble  dans  I’eau,  peu  soluble 
dans  I’alcool;  le  sel  d' argent  se  prccipite  sous  la  forme  d’une  poudre  brune. 

La  solution  du  sel  de  soude  peut  fitre  chauifee  a  I'ebullition  sans  decomposi¬ 
tion  ;  elle  donne  des  precipites  dont  la  nuance  varie  du  brun  jaunAtre  au  brun 
rouge  fence,  avec  la  plupart  des  sels  metalliques  :  les  acides  faibles  en  precipi- 
tent  le  nitrosophenol. 

La  potasse  a  180“  Ic  transforme  en  azophdnol 

eMl‘''Az’9  ou  OILe«II'*-Az  =  Az-e®IIL0II. 

L’acide  chlorhydrique  reagit  violemment  sur  le  nitrosophenol,  etle  transforme 
en  dichloramidophenol  €“II-Cl-(AzIi-)0H;  en  solution  dans  I’alcool  methylique 
ou  ethylique,  il  donne  le  dichloramidoanisol  e®II-Cl®(AzIl®JOCIP  ou  le  dichlo- 
ramidophenethol  6®  IP CP(Az IPj  9  6'  IP. 

L’acide  nilreux  le  transforme  en  nitrate  de  diazoplienoL 

Avec  I’acetate  d'aniline,  au  bain-marie,  il  donne  I'oxyazobenzide  : 

9IL€®H*-.Vz9  -1-  .4zIP.€®IP  =  1P9  -f  9ILG®IP.\z  =  Az.e®IP, 

et  line  matiere  cristallisable  en  lamelles  rouges,  fusibles  a  224“,  et  se  decompo- 
sant  a  une  temperature  plus  clevee,  a  laquelle  on  a  donne  le  nom  iVazophenine, 
et  dont  la  formule  est  e*®H^®Az®9;  ce  produit  est  soluble  dans  le  toluene  et  le 
xylene,  insoluble  dans  les  alcalis,  I’alcool,  I’etber  et  I’acide  clilorbydrique  con¬ 
centre.  L’alcool  sature  de  gaz  acide  chlorhydrique  dlssout  I’azophenine  et  se 
colore  en  violet;  sa  solution  sulfurique  est  violette  et  se  mole  a  I’eau  sans 
changer  de  couleur ;  si  Ton  chauffe,  elle  passe  au  bleu  et  I’eau  donne  une  liqueur 
bleue.  A  froid,  I’acide  azotique  ne  la  dissout  pas,  mais  la  decompose  a  chaud. 
L’etain  et  I’acide  chlorhydrique  donnent  une  solution  jaune.  Gn  I’obticnt  egale- 
ment  par  Faction  de  Facetate  d’aniline  sur  la  nitrosodimethylaniline.  Nous 
reviendrons  sur  cc  produit  dans  le  deuxieme  volume. 

Le  nitrosophenol  avec  la  paratoluidine,  dans  les  memes  conditions,  donne  un 
oxyazobenzoltoluene,  un  produit  fusible  a  131“  et  Fazophenine  de  la  paratolui¬ 
dine,  e'^H^Az^G,  fusible  ii  249". 

Preparation.  —  Le  nitrosophenol  peut  se  preparer  soit  par  la  nitrosodime¬ 
thylaniline  et  les  alcalis,  soit  par  le  phenol  et  Facide  nitreux. 

1“  Gn  fait  bouillir  un  melange  de  10  p.  de  lessive  de  soude  de  densite  1,25 
avec  90  p.  d’eau,  et  dans  cette  liqueur  on  introduit  du  chlorhydrate  de  nitroso¬ 
dimethylaniline.  11  se  degage  de  la  dimethylamine  pure;  le  residu  refroidi  est 
acidule  legerement  par  Facide  sulfurique  faible,  ensuite  epuise  par  Fether  qui, 
par  distillation,  abandonne  le  nitrosophenol. 

2“  On  dissout  5  p.  de  phenol  et  20  p.  de  nitrite  de  potasse  dans  1000  p.  d’eau, 
on  refroidit  avec  de  la  glace,  et  on  introduit  en  agitant  et  par  petites  portions 
10  a  12  parties  d’acide  acetique  ordinaire  etendu  de  10  fois  son  poids  d’eau.  Au 
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bout  d’un  moment,  on  filtre,  on  epuise  par  I’etlier  et  Ton  traitc  cet  ether  par  la 
soude  concentree,  le  precipite  forme  est  recueilli  dans  des  assiettes  en  terre 
poreuse  jusqu’a  ce  qu’il  soit  tout  a  fait  sec;  il  reste  ainsi  du  nitrosophenate  de 
soude  que  Ton  decompose  par  I’acide  sulfurique  faible;  par  I’agitation  avec 
Tether  et  la  distillation  de  ce  dernier,  on  ohtient  des  lamelles  asscz  grandes  de 
nitrosophimol. 

3»  Un  autre  mode  de  formation  consiste  a  faire  reagir  la  quinone  sur  le  chlor- 
hydrate  d’hydroxylamine  : 

?  +  Az IP, OH, II Cl  =  C®1P(^? 

\0  \Az.OII 

C’est  ce  dernier  precede  de  preparation  qui  a  permis  d'assurer  avec  certitude 
au  nitrosophenol  la  formula  d'une  quinonoxime. 

4”  On  peut  encore  preparer  le  nitrosophenol  en  employant  le  sulfate  de  ni- 
trosyle  : 

C'HSOII  +  SO^/®”  =  Ceil‘<f°“  ou  C«IP(f? 

\OAzO  \AzO  \AzOII 

D'apres  II.  Kohler  (brevet  25469  du  31  mai  1883)  on  dissent  20  p,  de  sulfate  de 
cuivre  dans  120  p.  d'eau,  on  ajoule  10  p.  de  phenol  et  7  p.  de  nitrite  de  soude  : 
on  chauffe  vers  40°  au  plus,  jusqu’a  ce  qu’une  tale  ne  donne  plus  d’acide 
nilreux  par  les  acides.  Le  precipite  de  nitrosophenate  de  cuivre  qui  se  separe 
par  le  refroidissement  est  decompose  par  un  acide. 

L’action  incomplete  du  sulfate  de  iiitrosyle  en  solution  sulfurique  donne  nais- 
sance  au  compose  de  Liebermann ;  on  oblicnt  celui-ci  en  versant  la  solution  dans 
Teati  et  lavant  le  precipite  rouge  brun;  celui-ci,  dcsseche,  est  epuise  par 
Tether;  on  enleve  a  ce  dernier  des  resincs  et  de  Tacide  sulfurique  par  agitation 
avec  unc  solution  de  carbonate  de  souJe  et  on'distille.  Le  residu  amorphe  se 
dissout  dans  i'alcool  et  Tether;  Tackle  sulfurique  et  les  alcalis  le  dissolvent  en 
bleu.  II  a  pour  formule  : 

/Ge'IP 

C^'IPAzO'  ou  IIO-e“IP-Az/ 

La  partie  insoluble  dans  Tether  est  plus  riche  en  oxygene;  reprise  par  Talcool 
et  agitec  avec  du  carbonate  de  baryte,  elle  forme  une  masse  noirAtre  soluble  en 
vert  dans  Tacide  sulfurique,  en  brun  dans  les  alcalis. 

En  nilrant  le  produit  rouge  brun  tel  qu’il  se  precipite,  on  obtient  une  maliere 
colorante  verte  (brevet  allemand  36760,  du  21  octobre  1883,  a  R.-J.  Petri). 

AMIDOPHEiXOLS 

A  chaque  nitrophenol  correspond  un  amidophenol. 

L’ortlioamidophenol  s’obticnt  en  reduisant  Torlhonilrophenol  par  Tetain  et 
1  acide  chlorhydrique  :  il  fond  a  170°  et  peut  se  sublimer;  il  se  colore  en  brun  ii 
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I’air.  11  se  dissout  a  0°  dans  59  p.  d’eau  ou  23  p.  d’alcool,  et  est  tres  soluble  dans 
I’ether.  Son  chlorhydratc  cristallise  en  longues  aiguilles,  qui  se  dissolvent  a  0" 
dans  6b  p.  d’eau  ou  236  p.  d’alcool.  L’acetale  so  dissout  a  0°  dans  65  p.  d’eau  et 
fond  a  IbO”. 

Le  derive  dimethyle  OH.C®lPAz(CIP)sfond  a  45°  et  se  colore  en  rouge-violace 
par  le  perchlorurc  de  fer. 

Le  paramidophenol  est  soluble  dans  I’eau  cliaude  et  les  alcalis;  sa  solution 
aqueuse  brunit  a  I’air;  elle  se  colore  en  violet  par  Taction  de  Tacide  azotique. 

Ce  corps  fornae  des  combinaisons  cristallisees,  veritables  sels,  avec  les  acides; 
ces  produits  sent  la  plupart  solubles,  cristallisables,  instables  lorsqu’ils  ne  sent 
pas  en  presence  d’un  exces  d’acide;  Taddition  d’un  alcali  a  leur  solution  donne 
une  magnifique  coloration  bleue  que  les  acides  font  disparaitre. 

Le  metamidoplienol  a  pris  une  certaine  importance  industrielle.  11  se  prepare 
d’aprfes  les  brevets  suivants  : 

Brevet  allemand  44792  du  18  mars  1888,  de  la  Sooiete  baloise  pour  l’indostrie 
CHIMIQUE,  CEDE  A  LA  KABRiQUE  BADoisE.  —  ProcedS  de  preparation  du  metamido- 
phenol  et  des  metamidophenols  alkyles. 

Banllin  a  isold  le  ehlorhydrate  de  metamidophenol  (Beriehte,[t.  11,  p.  2101)  par  le 
melanitrophenol,  retain  et  Tacide  chlorhydrique,  et  menlionne  seulement  que  le  pro- 
duit  libre  est  facilement  decomposable. 

Nous  avons  trouve  qu’on  peut  Tobtenir  tres  facilement  par  fusion  e  la  potasse  de 
Tacide  metamidobenzolsulfureux,  sous  forme  de  cristaux  Wanes  durs  qui,  contraire-' 
ment  aux  assertions  de  Bantlin,  sont  tres  stables  a  Tair. 

Metamidophenol.  —  On  fait  fondre  20'‘s  de  soude  caustique  avec  4'‘5  d’eau  dans 
une  ehaudiere  en  fonte.  On  chauffe  a  270°  et  on  ajoute  lO^s  d’acide  metamidobenzol¬ 
sulfureux  bien  sec  ou  de  son  sel  de  soude ;  on  chaulfe  encore  1  heure  a  280-290”.  La 
masse  fondue  est  dissoute  dans  Teau  et  la  solution  est  traitee  par  Tacide  chlorhydri¬ 
que  pour  eiiminer  des  resines,  puis  decomposes  par  le  carbonate  ou  bicarbonate  de 
soude  et  dpuisee  par  Tether.  Une  cristallisation  dans  Teau  suffit  4  purifier  le  produit. 

Dimethylmetamidophenol.  —  On  part  de  Tacide  dimethylamidophenylsulfureux 
que  Ton  prepare  en  meiangeant  lO'^s  de  dimethylaniline  avec  d’acide  sulfurique 
a  30  p.  100  d’anhydride.  On  chauffe  vers  50-60“  jusqu’a  ce  qu’une  p4te  se  dissolve 
completement  dans  Teau  alcaline.  On  dilue  dans  Teau,  on  salure  par  la  chaux  et  on 
transforme  en  sel  de  soude. 

Dans  une  ehaudiere  en  fonte,  on  fait  fondre  10'‘s  de  soude  et  2'‘s  d’eau,  vers  270“ 
on  ajoute  lO^s  du  sel  de  soude  bien  see  et  on  maintient3/4  a  1  heure  a  290°.  On  dis¬ 
sout  dans  Teau,  on  acidule  avec  de  Tacide  chlorhydrique  et  on  filtre;  par  le  carbonate 
ou  le  bicarbonate  de  soude,  on  prScipite  le  dimdthylamidophenol  en  une  huile  qui 
cristallise  rapidement.  On  Textrait  par  T6ther  et  on  distille  le  produit  dans  un  cou- 
rant  d’acide  carbonique  4  265-268“;  il  forme  alors  des  cristaux  fusibles  4  83-85“, 
tres  solubles  dans  Talcool,  Tether  et  la  benzine  et,  en  outre,  dans  les  acides  et  les 
alcalis. 

Diethylmelamidophenol.  —  On  le  prepare  comme  le  ddrivd  dimdthyld  auquel  il 
ressemble  beaucoup;  on  le  recueille  4  la  distillation  4276-280“. 

Revendications.  —  1“  Precede  de  preparation  de  metamidophenol  consistant  en 
ce  que  Tacide  metamidobenzolsulfureux  est  fondu  avec  des  alcalis  caustiques  a 
260-300“ ; 

2“  Precede  de  preparalion  de  dimethyl  ou  dielhylamidophenol,  consistant  en  ce 
que  Tacide  dimethyl  ou  diethylamidobenzolsulfureux  est  fondu  avec  des  alcalis  caus¬ 
tiques  4  260-300“. 

Brevet  48074  du  22  septembre  1886,  4  la  fabrique  badoise,  addition  au  bre- 
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vet  44792.  —  PerfecLionnement  aux  proc6d6s  de  preparation  des  metamidoplienols 
substitues. 

On  incorpore  avec  precaution  10'‘«  de  methylaniline  4  20’‘e  d’acide  sulfurique 
fumant  a  33  p.  100  d’anhydride,  en  evitant  un  ecbauffement  au-dessus  de  60” ; 
puis  en  refroidissant  on  ajoute  30’'^^  d’aeide  a  75  p.  100  d’anhydride,  et  on  laisse 
dig4rer  vers  40°  jusqu’a  ce  qu’une  Idle  soil  entierement  soluble  dans  I’eau  alcaline  ; 
on  transforme  en  sel  de  soude;  10'“®  de  ce  sel  de  soude  sont  fondus  4  I’abri  de 
I’air  avee  25'°^  de  potasse  ou  de  soude  a  200-220”  pendant  dix  heures ;  la  masse 
dissoute  dans  I’eau  est  sursaturee  par  I’acide  chlorhydrique,  filtrde,  additionnde  de 
carbonate  de  soude  et  6puis6e  par  I’ether  ou  la  benzine.  On  a  ainsi  une  huile 
epalsse  peu  soluble  dans  I’eau,  insoluble  dans  la  ligroine,  s’echauffant  fortement 
par  I’acide  acdtique,  le  monomethylamidophenol.  Le  monoethylamidophSnol  obtenu 
de  la  m4me  maniere  fond  a  62”. 

Ces  produits  servent  a  preparer  les  dimethylrbodamines  symetriques. 

Brevet  allemand  49060  du  1"  decembre  1888,  k  A.  Leonhardt  et  C‘”.  —  Procdde 
de  preparation  de  metamidophenols. 

La  resorcine  se  transforme  en  metamidophenol  par  I’ammoniaque  a  haute  tem¬ 
perature.  Avec  les  ammoniaques  substituSes,  on  obtientles  amidopbenols  substitues. 

I.  —  Par  exemple,  on  chauffe  12  beures  en  autoclave  a  200”  environ  10'‘s  de  resor- 
cine,  6^8  de  sel  ammoniac  et  20'‘5  d’ammoniaque  4  10  p.  100. 

Le  produit  esl  aciduld  et  dpuisd  par  I’ether  ou  autre  dissolvant  pour  enlever  la 
resorcine ;  la  solution  aqueuse  donne  par  le  carbonate  de  soude  et  I’evaporation  une 
cristallisation  de  metamidophdnol.  Ce  composd  cristallise  dans  I’eau,  ou  il  est  assez 
soluble  4  chaud,  en  cristaux  durs,  presque  blanes,  fusibles  4  120”.  11  est  peu  soluble 
dans  la  benzine  et  l’4ther  de  p6trole,  tres  soluble  dans  I’alcool,  I’alcool  amylique, 
I’Sther,  forme  facilement  des  solutions  sursaturdes  et  est  tout  4  fait  stable  4  Pair. 

II.  —  lO'^s  de  rdsorcine,  12'‘s  de  sel  ammoniac  et  U’'*  d’ acetate  de  soude  cristallise 
avec  30  litres  d’eau  sont  chauffes  comme  en  I  et  traitds  de  meme. 

III.  —  On  chauffe  12  heures  4  200”  en  autoclave  55'‘s  de  rdsorcine,  40'‘8  de  chlo- 
rhydrate  de  dim4thylamine  et  200^8  de  solution  4  10  p.  100  de  dimethylamine.  On 
acidule,  on  extrait  la  rdsorcine  inattaqude  par  I’ether,  on  sature  par  le  carbonate  de 
soude  et  on  extrait  par  I’dther  le  m4tadim4thylamidoph4nol ;  celui-ci  fond  4  87".  II 
est  insoluble  dans  I’eau,  peu  soluble  dans  I’dther  de  p4trole,  tres  soluble  dans  I’al- 
cool,  I’ether,  la  benzine,  les  acides  et  les  alcalis ;  il  est  precipitd  de  ses  solutions 
alcalines  par  I’acide  acdtique  ou  carbonique,  de  ses  solutions  acides  par  le  carbonate 
ou  I’acState  de  soude. 

On  obtient  m4me  le  mStadiethylamidophenol,  qui  bout  4  275-280“  (non  corrige) 
et  se  comporte  comme  le  produit  dim6thyl4. 

Voyez  aussi  page  146  et  189,  le  phenylmStamidophdnoI. 

Brevet  allemand  49075  du  29  janvier  1889,  4  la  fabrique  de  couleurs  F.  Bayer 

C".  —  Proe6d6  de  preparation  des  dthers  formylparamidophenoliques. 

Ces  nouveaux  produits  sont  destines  4  la  rnddecine. 

50^8  de  chlorhydrate  d’dlher  ethylparamidophdnique  sont  fondus  au  refrigerant 
ascendant  avee  20'‘s  deformiate  de  soude  desseche  et  S'*®  d’acide  formique.  La  masse 
est  traitee  4  plusieurs  reprises  par  I’eau  bouillante  qui,  apres  filtration  et  refroidis- 
sement,  laisse  deposer  des  lamelles  blanches  incolores  d’ether  formylamidophenol- 
eihylique  fondant  4  69”,  assez  solubles  dans  I’eau  chaude,  I’alcool,  I’ether,  etc. 

Le  derive  melhyie  correspondant  fond  4  81“. 

Les  dinitrophenols  peuvent  fournir  deux  classes  de  derives  amides;  si  un  seul 
des  groupes  nitres  est  reduit,  on  a  un  amidonitrophenol;  si  les  deux  le  sont, 
on  a  un  diaraidophenol.  Il  existe  autant  de  derives  diamides  que  de  dinitro¬ 
phenols;  mais  on  conqoit  que,  suivant  la  position  du  groupe  amidogene  etdu 
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gi'oupe  nitre  vis-a-vis  cle  I’liydroxyle  phcnolique  et  entre  eux,  il  puisse  exister 
un  plus  grand  nombre  d’isomeres ;  leur  nombre  possible,  d’apres  la  theorie,  est 
de  10. 

En  reduisant  rortlioparadinitrophenol  par  le  sulfhydrate  d’ammoniaque , 
Laurent  et  Gerhardt  ont  obtenu  un  nilroarnidophenol. 

Pour  le  preparer,  on  chauffe  legerement  la  solution  du  dinitrophenate  d’am¬ 
moniaque  avec  du  sulfhydrate  d’ammoniaque;  la  reaction  dcvient  rapidemeiu 
tres  vive,  et  la  masse,  abandonnee  a  elle-meme,  depose  des  aiguilles  brun  noir ; 
on  decompose  le  tout  par  I’acide  acetique,  on  fait  bouillir,  on  filtre  pour  enlever 
le  soufre  et  on  laisse  cristalliser ;  les  cristaux  sont  purifies  par  deux  outroiscris- 
tallisations  dans  I’eau  bouillante. 

Ces  aiguilles  renferment  10,4  p.  100  d'eau  de  cristallisation  qu’elles  perdent 
entre  100  et  110“;  elles  se  subiiment  en  se  decomposant  particllement. 

Le  sel  acide  de  potasse,  C®Il“Az-OMv  +  C'IPjVz-O®,  cristallise  en  petits  mame- 
lons  rouge  fonce,  tres  solubles  dans  I’eau  et  I’alcool. 

Les  sels  de  baryte,  de  chaux  et  d’argent  ferment  de  pctites  aiguilles  rouge 
brun  peu  solubles. 

L’orthoparadiamidophenol  a  etc  decrit  par  Gaube,  comme  diamidobenzine, 
mais  M.  Grimaux,  dans  Particle  Phenol  du  dictionnaire  de  chimie  de  Wtirtz, 
montre  que  la  formule  de  Gaulie  etait  erronee.  Ce  corps  est  peu  etudie. 

L’acide  picrique  donne  trois  series  de  derives  : 

L’amidodinitroplatnol .  (AzH^)  (Az O^)^ 0 H. 

Le  nitrodianudophdnol .  C'H^fAzH^l^AzO^O  H. 

Le  tmmidopheuol .  C®H®(AzH2)3  0H. 

\J a.midodinilrophenol  ou  acide  picramique  C^IPAz^O®  se  prepare  en  rddui- 
sant  I’aoide  picrique  par  le  sulfate  ferreux  et  la  chaux,  le  glucose  et  la  chaux, 
les  sulfures  alcalins,  le  chlorure  stanneux,  le  zinc,  etc.  On  dissout  I’acide  picri¬ 
que  dans  I’alcool  froid,  on  ajoute  un  exces  de  sulfhydrate  d’ammoniaque  et  on 
evapore  au  bain-marie  :  on  reprend  par  I’cau  bouillante;  celle-ci  dissout  le 
picramate  d’ammoniaque,  que  Ton  decompose  ensuite  par  I'acide  nitrique.  Le 
rendement  est  do  63  p.  100  d’acide  picrique. 

L’acide  picramique  cristallise  en  tables  ou  aiguilles  rouge  grenat ;  en  poudre, 
il  est  rouge  orange.  11  est  presque  insoluble  dans  I’eau,  mcme  a  I’ebullition, 
soluble  dans  I’alcool,  I'ether,  la  benzine,  les  acides  sulfurique  dilue  et  chlor- 
hydrique.  Il  fond  a  IGo"  et  detone  plus  haut. 

L’acide  picramique  traite  par  IIAzO-  donne  un  derive  diazoique  interne. 


Ce  fut  le  premier  derive  diazoique  connu. 

Quand  on  chauffe  celui-ci  avec  de  I’eau,  il  sc  produit  un  fait  Ires  curieux 
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n’ayant  aucune  analogic  avec  le  cas  general.  L’amide  diazote  est  entierement 
elimine,  mais  sans  remplacement  par  OH,  comme  c’est  le  cas  general.  II  se  fait 
le  dinitrophenol. 


que  Ton  etait  en  droit  d’attendre. 

11  paraitrait  que  le  memo  cas  se  produit  aussi  avec 


mais  cela  deiiiaude  confirmation. 

L’acide  azotique  concentre  le  transforme  en  acide  picrique. 

Le  sulfhydrate  d’ammoniaque  le  transforme  en  diamidonitrophenol. 

Le  picramate  d’ammoniaque  C®  H''Az’0®.AzII'‘  cristallise  en  tables  rhomboi- 
dales  d’un  rouge  orange  fonce,  solubles  dans  I’eau  et  I’alcool,  insolubles  dans 
Tether,  decomposees  par  une  ebullition  prolongee  aved’eau. 

Le  sel  de  soude  cristallise  en  aiguilles,  solubles  dans  Teau,  peu  solubles  dans 
I’alcool,  insolubles  dans  le  chloroforme  ct  le  sulfure  de  carbone. 

Le  sel  de  potasse  forme  des  tables,  assez  solubles  dans  Teau,  peu  solubles  dans 
Talcool. 

Le  sel  de  chaux  est  assez  soluble  dans  Teau  et  decompose  par  I’acide  carbo- 
nique. 

L’ttcide  picramique  se  combine  aussi  aux  carbures.  Quand  on  mSle  des  solu¬ 
tions  alcooliques  concentrees  de  naphtaline  et  d’acide  picramique,  et  qu’on  aban- 
donne  le  tout  a  I’evaporation,  dans  Tair  sec,  il  se  depose  d’abord  de  la  naphta¬ 
line,  puis  des  cristaux  rouges  ayant  la  formule  e'lPAz’Osei'HS.  Ce  corps  est 
insoluble  dans  I’eau,  soluble  dans  I'alcool;  il  fond  facilement  et  brfile  avec  une 
flanime  fuligineuse. 

Liacide  picramique  est  aussi  salifiable  par  son  cote  amide.  Le  chlorhydrate 
sobtient  en  dissolvant  I’acide  picramique  dans  I’acide  chlorbydrique ;  il  a  pour 
forniulee®ir(AzO®)2(0H)(AzlP).llCl :  il  forme  des  cristaux  rouge  brun,  a  reflets 
bleu4tres,  solubles  dans  Talcool  et  Tether,  et  perd  facilement  do  Tacide  chlor- 
hydrique  par  son  exposition  a  Tair;  il  se  combine  avec  le  chlorure  de  platine 
en  donnant  de  petits  cristaux  jaunes,  solubles  dans  Talcool,  peu  solubles  dans 
1  ether.  Le  sulfate  et  le  nitrate  sont  cristallises. 

Le  diamidonitrophenol  €®ri’Az®©*  se  prepare  en  dissolvant  Tacide  picrique 
dans  un  grand  exces  d’ammoniaque  aqueuse,  et  saturant  d’hydrogene  sulfure, 
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KNCYCLOPEDIE  CHIMIQUE 


jusqii’a  ce  que  Ic  liquide,  evaporc,  puis  filtrepour  cnlcver  Ic  soufre,  iie  precipite 
plus  par  I’acide  chlorhydrique.  On  concentre  alors  le  tout,  on  filtre,  et  on  pre¬ 
cipite  par  I’acide  acdtique. 

It  est  soluble  dans  I’alcool,  assez  soluble  dans  I’eau  bouillante,  a  peine  soluble 
dans  I’ether.  Ses  sels  metalliques  sont  peu  stables,  et  s’oxydent  en  se  colorant 
en  brun.  Le  sel  de  baryte  (€®H®Az*6®)'*Ba  -1-  211-0  est  assez  soluble  dans  I’eau 
bouillante.  Les  sels  acides  sont  cristallises ;  le  chlorhydrate  forme  des  lamelles, 
solubles  dans  I’eau  et  dans  I’alcool,  d’ou  I’ether  les  precipite;  le  clilorure  de 
platine  ne  le  precipite  pas.  Lc  sulfate  {C'irAz*O®)^H--S0*  -|-  511-0  est  peu  soluble 
dans  I’eau. 

Le  triamidophenol  G®Il®Az®0  se  prepare  en  reduisant  I'acide  picrique  par 
retain  et  I’acide  chlorhydrique.  C’est  line  base  puissante  formant  seulementun 
chlorhydrate  avcc  2  molecules  d’acide  : 


A'*H2 


Son  derive  triacetyle  fond  a  263“  en  se  decomposant. 

Avec  les  agents  oxydants,  il  se  colore  cn  bleu  par  la  formation  du  diimido- 
amidophenol : 


/.\zll- 

^.Azll\ 


Oil  e'lFAz^O. 


D'apres  de  nouveaiix  travaux,  le  corps  bleu  oblenu  par  I’action  dii  chlorurc 
fcrriqtie  serait  le  chlorhydrate  do  la  diamidoquinoniniide  : 


Le  chlorhydrate  de  ce  corps  forme  des  cristaux  brims  a  reflets  bleuAtrcs  so¬ 
lubles  dans  I’eau,  peu  solubles  dans  I’alcool,  insolubles  dans  Tether;  il  forme 
des  sels  doubles  bleiis  solubles  dans  Teau.  L’acide  chlorhydrique  dilue  et  chaiul 
le  transforme  en  chlorhydrate  d’oximidoainidophenol ; 


/.YzllMlC 

,/azH\ 


La  liqueur  passe  an  cramoisi,  an  ponceau,  puis  au  jaunc  rougealre,  et  il  se 
depose  des  aiguilles  blanches  de  ce  compose. 
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ACIDE  PHENOLSULFUREUX 

Lc  phenol  donne  avoc  I’acide  siilfui-ique  ti-ois  derives  monosulfoconjugues, 
dont  deux  seulement  out  de  rimportance  ;  I'orlho,  fait  ii  froid,  et  le  para,  fail  a 
chaud. 

Pour  fairele  derive  ortho,  on  melange  lentement  et  on  rcfroidissant  90  p.  d’acide 
sulfurique  a  100  p.  de  phenol;  an  bout  de  quatre  a  dix  jours,  quand  le  melange 
est  devenu  tres  visqueux  ou  mOme  en  partie  cristallisd,  on  dissout  lc  produit 
dans  I’eau,  on  enleve  I’acide  sulfurique  excedant  paj-  le  carbonate  de  baryte  ou 
de  chaux,  on  fdtre  et  on  sature  par  le  carbonate  de  soude  ou  de  potasse.  On 
evapore  et  on  fait  cristalliser;  le  sel  para  se  ddpose  d’abord;  ensuite  cristallise 
uu  melange  riche  en  sel  ortho;  le  sel  meta  reste  dans  les  dernicres  eaux  meres. 
On  purifie  ces  scls  par  des  series  de  cristallisations  (Solommanof). 

En  r^alite,  si  Ton  opere  comme  nous  venons  de  I’indiqiier,  et  qu’on  evapore 
les  solutions  a  basse  temperature,  on  aura  90  a  93  p.  100  de  sel  ortho  pur,  et  le 
reste  de  sets  para  et  meta,  qu’il  sera  presque  inutile  de  separer  pour  les  usages 
techniques. 

L’acide  orthophenolsulfurcux  est  tres  deliquescent.  Son  sel  de  potasse  cristal¬ 
lise  en  aiguilles  reunies  en  mamelons,  ou  en  aiguilles  aplaties  renfermant  2  mo¬ 
lecules  d’eau.  II  fond  vers  235-240°.  Le  sel  de  soude  se  prend  par  I’evaporation 
de  ses  solutions  en  masse  formee  de  pelites  laraclles  nacrees.  Ces  sels  donnent 
avec  le  sous-acetate  de  plomb  un  precipite  soluble  dans  I’eau  bouillante. 

On  I’emploie  en  medecine  sous  le  nom  d’aseptol. 

L’acide  metaphenolsulfureux  a  ete  decrit  par  M.M.  Barth  et  Senhofer. 

L’acide  paraphenolsulfureux  se  prepare  en  chaulfant  a  100°  pendant  12  a 
36  heures  un  melange  de  100  p.  de  phenol  et  90  p.  d'acide  sulfurique,  ou  mOme 
I’acide  orthophenolsulfureux  qui  subit  ainsi  une  transposition  moleculaire;  on 
le  dissout  dans  I’eau,  on  enleve  par  le  carbonate  de  chaux  ou  de  baryte  I’acide 
sulfurique  non  combine,  puis  on  sature  par  le  carbonate  de  soude  ou  de  potasse. 

L’acide  cristallise  en  aiguilles  tres  deliquescentes. 

Les  sels  sent  en  general  solubles  dans  I’eau. 

Le  sel  de  potasse  6®IPS0M4  -|-  IPO  cristallise  on  aiguilles  blanches,  brillantcs, 
peu  solubles  dans  I’alcool.  Le  sel  de  sonde  C«IPSO‘Na -p  2IPO,  prismes  so¬ 
lubles  dans  I’alcool.  Lc  selde  baryte  (e®IisSO*)®Ba  -j-  oIPO  est  peu  soluble  dans 
I’alcool  a  80°  bouillant,  insoluble  dans  I'alcool  absolu.  Le  sel  d’aniline  fond>a 
nO”  et  se  decompose  en  phenol  et  en  acide  sulfanilique. 

Les  deux  acides,  traites  par  le  bromc,  donnent  chacun  des  acides  bromo  et 
bibromophenolsulfureux,  et  finalemcnt  du  tribromophenol. 

Eolbe  et  Gauhe  ont  nitre  le  paraphenolsulfitc  de  potasse  en  le  triturant  avec 
I  p.  de  nitre  et  5  p.  d’eau,  puis  ajoutant  1  p.  d'acide  sulfurique  que  Ton  a  etendu 
deau;  on  chauffe  ensuite  jusqu’a  ce  qu’il  commence  a  sc  degager  des  gaz ;  on 
laisse  refroidir  et  on  recueille  des  cristaux  d’orthonitroparaphenolsulfite  do 
potasse,  identique  avec  celui  que  I’on  obtient  en  sulfoconjuguant  I’orthonitro- 
phenol. 
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Les  acides  diniti'ophenolsulfureux  ont  ele  breveles  {ii»  27271,  du  8  juin  1833)  par 
la  FABRIQUB  d' ANILINE  HE  LEIPZIG.  —  Par  example  le  nilroparaphenolsulfite  de 
potasse  (ou  d’autre  base)  est  trade  par  I’acide  nitrique  etendu  et  bouillant,  et 
donne  I’acide  dinitre;  on  obtient  le  meme  acide  en  nitranl  I’acide  paraphenolsulfu- 
reux  a  I’l^bullition.  Dans  les  mSmes  conditions,  I’acide  orlhoplienolsulfureux  donne 
un  acide  analogue,  mais  bien  moins  soluble.  On  pent  aussi  faire  usage  d'acide 
nitrique  et  sulfurique,  ou  bien  operer  a  la  temperature  ordinaire,  mais  avec  des 
acides  plus  concentres  et  en  finissant  a  une  douce  chaleur.  On  chauffe  par  exemple 

rebullition  100'‘i>'  de  plidnolparasulfite  de  polasse,  168'‘s  de  salpetre,  200’'?  d’acide 
sulfurique  et  500  litres  d’eau;  quand  il  ne  se  ddgage  plus  de  gaz,  on  flltre  bouillant 
et  on  laisse  cristalliser. 

Revendicaiions.  —  Les  acides  sulfoconjuguds  du  dinitrophenol  s’obtiennent : 
1“  en  traitant  I’acide  para,  ortho  ou  di-sulfureux  libre  ou  combine  aux  bases  par 
I’acide  nitrique  dilue  ou  le  melange  sulfonitrique;  2°  en  traitant  I’acide  nitrophenol 
ortho  ou  paras ulfureux  ou  leurs  sets  par  I’acide  nitrique  etendu  et  bouillant,  ou  par 
le  melange  nitrosulfurique;  3°  en  traitant  les  composes  phenoliques  indiqufe  en  1 
et  2  par  I’acide  nitrique  concentre  ou  le  melange  sulfonitrique  ii  froid. 

La  flavaurine  est  I’acide  dinitroparapbenolsulfurcux.  On  la  prepare  en  cliauf- 
fant  i00'‘s  de  phenol  et  100''^  d'acide  sulfurique  ii  OG"  B.  pendant  2  heures  a  100“, 
diluant  de  200*'"  d'eau  :  apres  refroidissement  on  ajoute  100'*'  d'acide  nitrique 
et  au  bout  de  6  heures  100  autres  litres  d’acide,  puis  on  porte  2  heures  a  100“. 
Le  liquide  est  dilue  d’eau,  sature  par  la  chaux,  et  on  transforme  en  sel  ammo- 
niacal  qu’on  evapore  ii  sec  au  bain-marie,  qu’on  seche  a  60°  et  qii’on  pulverise. 
Le  produit  rouge  se  dissout  dans  I’eau  en  jaune  :  cette  solution  devient  rouge 
par  I’acide  chlorhydrique  et  plus  foncee  par  les  alcalis. 

L’acide  phenoldisull’vreux  se  prepare  en  chauffant  ii  100°  un  melange  de  1  p. 
de  phenol,  2  p.  d’acide  sulfurique  ordinaire  et  2  p.  d’acide  sulfurique  fumant, 
puis  saturant  par  le  carbonate  de  baryte.  On  obtient  ainsi  un  sel 

eMl*(0H)  (S6*')*Ba-l-  4IDO, 

qui,  bouilli  avec  le  carbonate  de  baryte,  donne  un  sel  ba.sique  peu  soluble. 
Le  sel  de  potasse  C®  IF(OH)  (SO^K)®  +  H-0  cristallise  en  prismes  et  perd  son 
eau  a  100°. 

Appexdice.  Acide  piienylsulfurique  C® IPS 0*11.  —  Le  phenol  donne,  outre 
des  acides  sulfoconjugues,  un  acide  comparable  en  tout  point  ii  I’acide  sulfovi- 
nique,  et  dans  lequel  I’oxhydryle  phenoliqne  mfime  est  reraplace  par  le  residu 
monobasique  0  —  SO®OIL  Get  acide  a  dte  decouvert  dans  I’urine,  puis  repro- 
duit  synthetiquement  par  E.  Baumann. 

On  prepare  d’abord  du  phenato  de  potasse  en  solution  tres  concentree,  et  a 
cette  solution  houillaiile,  on  ajoute  du  bisiilfato  de  potasse  anhydre  (ou  pyrosul- 
fate)  pulverise;  on  laisse  un  peu  refroidir,  on  ajoute  de  I’alcool,  2  a  S”*,  et  on ' 
nitre  bouillant;  par  le  refroidissement,  il  se  depose  des  lamelles  nacrees  qui 
constituent  le  phenylsulfate  de  potasse,  soluble  dans  10  p.  d’eau  froide,  assez 
soluble  dans  I’alcool  chaud  et  peu  soluble  a  froid.  Les  acides  le  dedoublent  en 
phenol  et  bisulfate  de  potasse.  Chauffe  vivement  dans  un  tube,  il  fond  et  se 
transforme  en  phenolsulfite  isomerique. 

Ajoutons  que  le^cresylol  donne  de  meme  un  acide  cresylsulfurique,  et  la  resor- 
cine  un  acide  phenylenedisulfurique. 
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AKISOL 

L’anisol  est  le  jiheiiiilc  do  melliyle  C'dl'’,  0.  CU'^  11  s'obtiont  on  distillant  avec 
la  baryte  I’acide  anisique  011  le  salicylate  de  metliyle,  ou  en  traitant  Ic  phenate 
de  potasse  par  I’iodure  do  metbyle,  et  plus  siinplcinent  par  le  chlorure  a  100- 
120“  en  autoclave.  Le  produit  huileux  est  lave  a  I'cau  alcalinc,  puis  ii  I’cau  pure, 
enfin  distilld. 

L’anisol  est  un  liquidc  incolore,  mobile,  de  densite  0,991  a  lo"  et  bouillant  a 
132°,  insoluble  dans  I’eau  etlcs  alcalis,  soluble  dans  I'alcool  et  I'ettier. 

L’acide  sull'urique  concentre  le  dissout  et  donne  un  derive  sulfoconjuguo 
dont  le  sel  de  baryte  est  anhydre  et  cristallisable.  L'acide  sulfuriqiie  fumant  le 
transforme  en  un  derive  du  genre  du  sulfobeiizide. 

Additionne  d’acide  nitrique  fumant  par  pelites  portions  a  la  temperature  de  0°, 
il  fournit  surlout  rortbonitroanisoJ  que  Ton  obtient  plus  facilement  pur  en 
metbylant  rorthonitrophenol  en  solution  metbylique  par  la  jiotasse  et  I’iodurc 
(ou  le  chlorure)  de  metbyle  sous  une  Idgere  pression  a  100°;  on  extrait  le  pro¬ 
duit  par  addition  d'eau  et  epuisement  a  Tether.  D'apres  Cahours,  obtenu  par 
nitration  do  Tanisol,  il  fond  a  9°,  bout  a  264°  et  a  pour  densite  1,249  a  26°. 
D'apres  Muhlhauser,  il  bout  a  276°. 

I-e  metanitranisol  fond  a  38°  et  bout  a  2-38°. 

Le  paranitranisol  se  prepare  soit  en  nitrant  Tanisol,  soil  en  traitant  par  la 
potasse  et  Talcool  metbylique  la  paranilrobenzine.  Il  fond  a  48°  et  bout  a 
238-260°. 

Les  amidoanisols  ou  anisidines  se  preparent  par  reduction  des  derives  nitres 
au  moyen  du  sulfhydrato  d’ammoniaque  ou  de  Tetain  et  Tacide  chlorbydrique; 
on  ajoute  un  exces  de  potasse  et  on  extrait  la  base  par  Tether. 

L’orthoanisidine  estliquide,  bout  a  226°,S,brunit  a  Tair  et  se  colore  en  rouge 
vineux  par  le  bichromate  et  Tacide  sulfurique.  Elle  forme  des  sols  ;  le  hromhy- 
drate  est  peu  soluble  dans  Tether,  le  chlorbydrate  et  Tiodhydrate  doivent  6tre 
prepares  avec  les  acides  concentres  et  recrislallises  dans  Talcool;  le  chlorbydrate 
est  sublimable  :  le  nitrate,  le  sulfate,  le  bisulfale  sont  cristallises  et  solubles ; 

1  oxalate  cristallise  par  le  melange  de  solutions  alcooliques  de  la  base  et  d’acide 
oxalique,  et  pent  se  purifier  parcristallisation  dans  Teau;  le  picrate  se  precipite 
de  m6me  par  le  melange  des  solutions  ethcrees  de  base  et  d’acide  picrique,  et 
cristallise  dans  Talcool  en  belles  aiguilles  jaune  d’or. 

L’acelylorthoanisidine  fond  a  78°  et  bout  a  303-303°;  son  derive  nitre  cristal¬ 
lise  en  aiguilles  fusibles  a  143°,  et  on  obtient  en  meme  temps  un  derive  binitre 
qui  fond  a  137°  et  est  peu  soluble  dans  Talcool  froid.  La  benzoylorthoanisidine 
fond  a  o9°,o. 

La  dimethylorthoanisidine  est  liquide,  a  pour  densite  a  23°  1,016  et  bout  ii 
210-212°;  son  chloroplatinate  est  cristallise. 

La  paranisidine  fond  ii  55-36°  et  bout  a  243-246°;  acetylee,  puis  nitree,  ellc 
fournit  la  paramethoxyorlhonitroacetanilide  fondant  a  118°;  par  saponification, 
on  a  la  paramethoxyorlhonitroaniline  fondant  a  123°  (brevet  de  Manheim). 
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Le  derive  acetyle  dc  la  paranisidine  est  employe  en  medecine  sous  le  nom  de 
methacctinc  :  11  fond  a  127°. 

La  fabriqiie  badoise  a  breveto  (n“  12451,  do  3  Janvier  1879)  un  acide  sulfocon- 
jugue  de  I’anisidine  prepare,  soil  en  chauffant  dc  I’anisidine  avec  4  parties 
d’acide  sulfuriqne  concentre  pendant  quclqucs  heurcs  an  bain-marie,  jnsqu’a  ce 
qii’une  tate  soil  entierement  soluble  dans  I’eau,  soil  en  incorporant  pen  a  peu 
I’anisolsulfitc  dc  soude  ii  2  fois  son  poids  d’acide  nitriqiie  de  densite  1,48; 
I’acidc  nitre  qui  cristallise  est  encore  recristallise  dans  I’eau  et  rediiit  par  los 
methodes  habitiielles. 

La  fabrique  de  Hochst  a  brevetc  (le  23  septembre  1886)  Ics  derives  acetyles 
et  salicyles  de  la  paranisidine;  le  premier  s’obtient  en  chauffant  la  base  avec 
I’anhydride  acetiqiic,  le  chlorure  d’acetylc  on  I’acide  acetique  en  presence 
du  chlorure  dc  zinc  et  fond  a  126“,S  :  il  est  assez  soluble  dans  I’eau  chaude  et 
pent  etre  distille  sans  decomposition ;  la  salicylparanisidiiie  sc  prepare  par 
I’acidc  salicylique  et  le  trichlorure  de  phosphore  en  tcrminant  la  reaction  ii 
190“;  elle  est  insoluble  dans  I’eau,  assez  soluble  dans  I’alcool  et  la  benzine 
chauds,  fond  a  152°, b  et  ne  pent  distiller  a  la  pression  ordinaire  sans  decom¬ 
position. 


PllENriTOL 

C’est  le  phenatc  d’ethyle  :  il  s’obtient  en  trailant  le  phenate  do  potasse  par 
riodurc  d’ethyle,  ou  en  faisant  agir  I’alcool  sur  un  melange  a  parties  egales  de 
phenol  et  d’anhydride  phosphorique  ii  200°.  C’est  un  liquide  a  odeur  aromatiqne, 
insoluble  dans  I’eaii,  bouillant  a  172°. 

L’orlhonitrophenethol  bout  a  268°;  le  derive  meta  fond  a  34°  et  bout  a  264°. 
Le  paranitrophenelhol  fond  a  58°  et  distille  a  283°. 

L’orthoamidophenetliol  ou  orlhophenelidine  bout  ii  228-229°. 


ENCYCLOPfiDlE  CHIMiaUE 


PYROCATECniNE 

La  pyrocatiichine  CM1“0^  ou  C'iP(OlI)®  renfermc  les  deux  oxliydryles  dans 
la  position  ortho.  Elle  crislallise  en  prismefusibles  £1111°,  suhliimibles  au-dessus 
de  cette  temperature  et  bouillant  a  240-243°;  .ses  vapeurs  irritent  la  gorge. 
Elle  cst  tres  soluble  dans  I’eau,  encore  plus  soluble  dansTalcool,  tres  peu  so¬ 
luble  dans  Tether. 

L’eau  de  chaux,  et  en  gendral  les  alcalis  et  carbonates  alcalins,  additionnes 
d’une  goutte  de  solution  de  pyrocatechine,  se  colorent  a  Tair  en  vert,  puis  en 
brun  ou  noir. 

Elle  reduit  aisenient  a  Tebullition  les  sels  d’or,  d’argent,  de  platine,  ainsi  que 
la  liqueur  do  Fehling. 

he  perchlorure  de  fer  donne  une  coloration  vert  bouteille,  passant  an  rouge 
violet  fence  par  Taddition  d’ammoniaque,  de  potasse  ou  de  baryte. 

Prepaj’alion.  —  La  pyrocatechine  se  produit  dans  la  distillation  suche  du  ca- 
chou,  et  en  general  des  tannins  verts,  dans  celle  du  bois. 

Elle  se  produit  en  grande  quantite  par  la  distillation  de  Tacide  protocatechique 
avec  lequel  elle  est  dans  lo  mcme  rapport  que  la  benzine  avec  Tacide  benzoique, 
differant  egalement  par  Tacide  carbonique  en  moins. 

Elle  s’obtient  par  la  fusion  a  la  potasse  de  plusieurs  resines,  benjoin,  niyrrhe 
resine  acaroide,  etc. 

Par  le  cachou.  —  On  reraplit  une  cornue  au  quart  de  cachou,  et  on  distille 
rapidement  jusqu’a  ce  qu’il  ne  roste  que  du  charbon ;  la  partie  distillee  est  eva- 
poree  a  30”  au  plus,  en  filtrant  pour  separer  les  huiles  empyreumatiques;  quand 
on  obtient  une  pellicule  cristalline  a  la  surface  du  liquide,  on  laisse  cristalliser, 
on  seche  les  cristaux  dans  du  papier  et  on  les  sublime  plusieurs  fois  de  suite, 
jusqu’a  ce  qu’ils  restent  incolores  (1). 

Par  le  bois  jaune.  —  On  se  procure  les  dep6ts  cristallius  qui  se  forment  dans 
les  tonneaux  renferniant  Textrait  de  bois  jaune;  ces  depots  sent  repris  parl’eau 
bouillante  et  le  liquide,  additionne  d’acide  chlorhydriquc,  laisse  deposer  Tacide 
morintannique  brut.  On  melange  celui-ci  avec  son  volume  de  sable  et  on  distille 
sur  un  feu  moderc;  le  produit  distille  est  refroidi,  les  cristaux  seches  dans  du 
papier-filtre,  et  purifies  par  sublimations  et  cristallisations  successives  (2). 

Par  les  resines.  —  Les  rendements  etant  tres  faibles,  nous  renvoyons  pour 
les  details  et  Texpose  de  la  methode  au  grand  travail  de  MM.  Illasiwetz  et  Barth, 
que  Ton  trouvera  Bull.  Soc.  Chim.,  t.  Ill,  p.  233;  V,  p.  62;  VI,  p.  336;  VII, 
p.  431. 

Par  le  gaiacol(3).~  Le  gaiacol  est  Tether  methylique  de  la  pyrocatechine,  et 
par  Taction  de  Tacide  iodhydrique  se  decompose  en  pyrocatechine  et  iodure 
de  methyle. 


(1)  Zweiiger,  Phann.,  XXXVII,  p.  327. 

(2)  Wagner,  Journ.  prakl.  C/iem.,  Lit,  p.  130;  LY,  p.  63. 

(3)  Baeycr,  Ber.  Chem.  Gesell.,  VIII,  p.  133. 
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On  prend  comme  matiere  premiere  les  huiles  de  creosote  on  do  goudron  de 
bois,  solubles  dans  les  alcalis,  et  bouillanl  a  200-203°;  ce  sont  des  melanges  de 
cresylol  et  de  gaiacol. 

Une  petite  cornue  rOQoit  une  certaine  qiiantite  d'iodurc  de  phospliore  fabrique 
avec  100  p.  d’iode  pour  environ  13  a  14  p.  de  phosphore;  cette  cornue  est 
disposee  sur  un  bain-marie,  et  la  tubulure  est  munie  d’un  entonnoir  a  robinet 
parlequelou  fait  tomber  goutte  a  goutte  de  I’acide  iodhydriqne  en  solution 
concentree. 

La  cornue  se  relie  a  nn  tube  abducteur  qui  plonge  au  fond  d’lme  cornue 
chauffee  au  bain  d’liuile  et  qui  renferme  la  creosote. 

Lc  col  de  cette  cornue  communique  avec  un  recipient  tubule,  cliaulfc  dans  un 
bain-marie,  et  dans  Icquel  se  condense  la  creosote  entrainee.  Enfin,  I’eau  et 
I’iodnre  de  mcthyle  qui  dislillent  sont  rctenus  dans  nn  appareil  bien  refroidi, con- 
tenant  une  certaine  quantite  d’eau  destinee  ii  absorber  I’acide  iodbydrique 
en  exces. 

On  chauffe  la  creosote  a  193-200°,  et  on  fait  passer  I’acide  iodbydrique.  On  voit 
aussitOt  riodure  de  mcthyle  se  condenser  et  couler  au  fond  de  I’eau.  Des  qu’il 
n’en  passe  plus,  et  qu’il  sc  forme  dans  la  cornue  des  stries  rougeiUres,  on  arrote 
I’opdration  et  on  fractionne  lc  contenu  de  la  cornue.  C’est  ainsi  qu’avcc  Ps  de  gou¬ 
dron  de  lifitre,  on  a  eu  27os°  de  produit  bouillant  de  230  a  230°,  qui,  soumis  a  un 
refroidissement  suffisant,  a  laisse  deposer  4o5''  de  pyrocatechine  pure,  qne  Ton 
fait  cristalliser  dans  la  benzine;  il  en  reste  encore  des  quantiles  considerables 
dissoutes  dans  les  phenols  liquides. 

Ethers  acides.  —  La  diac&tylpyrocalechine  cristallise  en  longues  aiguilles 
etne  se  colore  pas  par  les  sels  de  fer.  Elle  a  pour  formule  C'lDfO  C^lEOp. 

La  dibenzoylpyrocatechine  est  cristallisee  et  colore  les  sols  de  fer  en  vert. 

Ethers  alcooliques. —  La  monomethylpyrocatechine  n’est  autre  quo  le  gaiacol. 

C’est  un  liquide  incolore  d'une  odeur  faible  et  assez  agreable,  de  densite  1,119 
a  22°  et  bouillant  a  199°.  11  est  pen  soluble  dans  I’eau,  soluble  dans  I’alcool, 
1  ether,  I’acide  acetique,  les  carburcs  pyrogenes,  en  toutes  proportions.  11  se 
dissout  dans  les  alcalis  fixes  en  dormant  des  sels  solubles;  ces  solutions  passent 
au  rouge,  puis  au  vert  sale,  au  contact  de  fair;  sa  solution  alcoolique  reduit  les 
sels  d’or  et  d’argent.  Avec  le  chloro  et  le  brome,  il  donne  des  produits  cristal- 
lises  (1). 

L’acide  sulfurique  le  dissout  sans  I’alterer. 

On  I’extrait  des  produits  de  la  distillation  seche  de  la  resine  de  gaiac.  11  existe 
dans  la  creosote  et  constitue  avec  le  ci’esylol,  le  xylenol  et  la  melhylhomopyroca- 
techiue  (creosol),  les  fractions  bouillant  de  200  a  220°. 

On  pent  separor  le  gaiacol  de  son  homologue  le  creosol  (brevet  allcmand 
36003  des  successeurs  de  Von  Hayden)  par  la  baryte  :  par  exemple,  pour  40’°®  de 
creosote  de  hetre,  64'‘«  d’hydrate  de  baryte  delayes  avec  150‘‘'  d’eau  bouillante  : 
la  bouillic  cristalline  qui  se  forme  par  refroidissement  est  pressee,  lavee  et 
decomposee  par  un  acide;  le  gaiacol  est  distille  avec  la  vapeur  d’eau  et  rectifie. 


(1)  Deville  et  Pelletier,  Ann.  Chem.  Phys.,  (3),  Xlll,  247. 
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Les  cristaux  de  gaiacol  barytiquo,  traites  par  le  chloriire  dc  benzoyle,  donneiit 
le  bonzoylgaiacol  ou  benzoylmethylpyrocatechine  fusible  ii  56-38“. 


C®H* 


/OCIF 

XOCMI^O 


qui  serf  en  tberapeutique  sous  le  nom  de  benzosol  (brevet  alleuiaiid  33280  de  la 
fabrique  de  lidchst). 

La  dimelhylpyrocalechine  bout  ii  203-206",  et  colore  en  vert  les  sels  ferriques. 


RfiSORCINE 

La  rdsorcine,  ou  meladioxybcnzine,  C®II®0^,  fond  ii  113“  et  bout  ii  276°, 5. 

Elle  est  tres  soluble  dans  I'alcool  et  retber,  peu  soluble  dans  la  benzine  a 
froid,  le  cbloroforme  et  le  sulfure  de  carbone.  100  p.  d'eaii  en  dissolvent  86  p. 
a  0",  147  p.  a  12", 5  et  228  p.  a  30".  Elle  cristallise  en  prismes  souvent  tres  gros 
et  generalcment  jaunatres,  qui  rougissent  au  contact  de  I’air;  on  pent  cependant 
I’obtenir  incolore. 

Sa  solution  se  colore  en  violet  fonce  par  les  sels  de  fer  et  en  violet  peu  stable 
par  le  chlorure  de  ebaux;  a  Fair  et  en  presence  d’ammoniaque,  elle  devient 
rouge,  puis  brune;  elle  reduit  ii  ebaud  Fazotate  d’argent  ammoniacal  et  la  li¬ 
queur  de  Febling, 

La  resorcine,  ebauffee  avec  du  peroxyde  de  manganese  et  de  Facide  sulfurique, 
no  donne  pas  de  quinone. 

Elle  se  combine  directoment  a  Facide  sulfurique  et  a  Fammoniaque  en  don- 
nant  des  composes  crislallises.  Fondue  avec  un  grand  exces  de  sonde,  elle  donne 
60  ii  70  p.  100  de  pbloroglucine,  2  a  3  p.  100  dc  pyrocateebine  et  1,6  p.  100  dc 
diresorcine. 

M.  A.  Segewitz,  de  I’Ecole  dcs  mines  industrielles  de  Lyon,  a  etudie  (1)  Faction 
sur  la  resorcine  de  Fammoniaque  introduite  a  Fetat  de  cblorure  do  calcium 
anhydre  sature  de  gaz  ammoniac  ;  en  operant  en  tubes  scelles  a  280-300",  pen¬ 
dant  3  beures,  puis  traitant  la  masse  pateuse  par  20  fois  son  poids  d’eau,  il  restc 
sur  le  filtre  une  matiere  jaune  rougedtre,  et  la  solution  renferme  de  la  meta- 
pbenylenediamine  qu’on  extrait  par  Fether;  en  saturant  Fetber  d’acide  cblorhy- 
drique  gazeux,  on  obtient  le  cblorbydrate  dont  le  poids  atteintOO  p.  100  du  poids 
dc  la  resorcine. 

La  matiere  jaune,  purifiee  par  dissolution  dans  I'alcool  et  precipitation  par 
Feau,  a  pour  formule  OH. C® IF- AzII - C® IP- OIL  Elle  fond  en  se  decompo- 
sant  vers  150",  se  dissout  maldans  Feau  froide,  mieux  dans  Feau  ebaude  etassez 
bien  dans  I’alcool  (cette  derniere  solution  a  une  fluorescence  verte);  elle  est 
insoluble  dans  la  benzine  et  Fether.  L’acide  chlorbydrique  la  dissout  et  la  laisse 
deposer  inaltcree  par  evaporation. 


(1)  A?in.  sclent.,  1890,  p.  210. 
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L’acide  sulfurique  donne  unc  coloration  verte;  I’acide  nitrique,  iinc  coloration 
violette.  Les  bases  dissolvent  cc  corps ;  la  baryte  donne  une  combinaison  qni 
cristallise  de  I’alcool  en  lames  jaunes.  Le  nitrite  de  sonde  engendre  un  derive 
nitrose  soluble  en  violet  rouge  dans  I’alcool,  insoluble  dans  I'eau. 

II  se  forme  en  mfime  temps,  surtout  si  Ton  eleve  la  temperature,  un  corps 
rouge  non  etudie,  soluble  dans  I’acide  chlorhydrique,  prdcipite  parl’ammoniaque 
et  donnant,  avec  les  nitrites,  un  derive  diazofque. 

Chauffee  avec  le  chlorure  de  calcium  et  I’aniline  a  270“,  la  resorcine  engendre 
la  metoxydiphenylamine  fondant  a  82°  et  distillant  a  340°,  soluble  dans  les 
acides  et  les  alcalis  en  donnant  des  sels  instables,  puis  la  diphenylmetaphenyle- 
nediamine  en  aiguilles  pen  solubles  dans  I’alcool  froid  et  fusibles  a  9o°. 

Derives  subslitnes.  —  La  dibromoresorcine ,  obtenue  en  fondant  I’eosine 
avec  la  potasse,  fond  a  92°. 

Avec  le  brome,  elle  donne  la  tribromoresorcine  (t),  puis  la  peniabromo- 
resorcine  (2)  C®HBr®0^  fusible  a  tl3°,o.  Le  chlore  donne  de  meme  la  penta- 
chlororesorcine  fusible  a  92°,o  (3). 

La  mononitroresorcine  fond  a  HS°;  elle  s’obtient  en  traitant  par  40  a  30 
gouttes  d’acide  nitrique  de  densite  1,23,  sature  de  vapeurs  nitreuses,  la  solution 
de  46''  de  resorcine  dans  300"  d’ether;il  se  forme,  avec  la  mononitroresorcine,  un 
pen  de  diazoresorcine.Elle  donne  des  sels  de  baryte  et  de  potasse  cristallises,  et 
fournit  avec  le  brome  un  derive  bibrome  fusible  a  147°;  Vamidoresorcine  cor- 
respondante  est  cristallisee  (4). 

En  nitrant  la  diacetylrcsorcine  puis  saponifiant,  on  obtient  un  isomere  fusible 
a  212°,  peu  soluble  dans  I’alcool  et  dans  I’eau,  dont  le  sel  amraoniacal  cristallise 
en  aiguilles  dichroiques  bran  jaune,  bleues  par  reflexion,  solubles;  il  est 
explosif. 

La  dinitroresorcine  fond  ii  142°  et  s’obtient  en  oxydant  la  dinitrosoresorcine. 

La  trinitrorisorcine  ou  acide  styphnique  C®H’(Az 0®)’0®,  cristallise  en 
prismes  d’un  jaune  pale,  fusibles  a  173°, o,  solubles  dans  136  p.  d’eau  a  14°  et 
dans  88  p.  d’eau  a  62°,  tres  solubles  dans  I’eau  bouillante,  I’alcool  et  I’ether. 

Le  chlorure  de  chaux  la  transforrnc  a  froid  en  chloropicrine.  Elle  forme  des 
sels  neutres  et  des  sels  acides  cristallises,  detonant  par  la  chaleur,  de  couleur 
orange,  et  generalement  plus  solubles  que  les  picrates  correspondants. 

Le  sel  de  potasse  neiitre  C®riAz®0®K*  forme  des  aiguilles  orangees  peu  so¬ 
lubles. 

Le  sel  de  potasse  acide  C'lI-Az®0®K  +  IPO  cristallise  en  aiguilles  capillaires 
jaunes,  devenant  anhydres  a  100°.  Le  sel  de  baryte  C'H.4z^O®Ba  +  3 IPO  cris¬ 
tallise  en  lamelles  jaune  clair.  Les  sels  de  chaux  et  de  soude  sent  tres  solubles. 

L’ether  styphnique  C8II.Az3  0«(C-IP,*  fond  a  t20»,3. 


L  ,  (l)lHlashvetz  et  Barlh,  Bull.  Soc.  Chim.,  Ill,  204;  VI,  336. 

(2)  M.M.  Libermann  et  Dittler  {Ann.  chim.,  CLXIX,  p.  232)  out  trouv^  que  e’est  une  combi¬ 
naison  de  brome  et  de  rdsoquinonc. 

I  (3)  Stenhouse,  Bull.  Soc.  Chim.,  XYIII,  132. 

(4)  Weselsky,  Bull.  Soc.  Chim.,  XVlIl,  434. 
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L’hydrogene  sulfure  transforme  I’acide  styphnique  en  acide  styphnaraiqne 
C®II(OH)%4zO^)^4zII®,  qni  forme  des  lamelles  fiisibles  a  190°. 

II  renferme  les  groupes  Oil  en  1  et  3,  les  groupes  AzO®  en  2,  4,  6. 

L’acide  styphnique  se  prepare  en  ajoutant  a  40"  d’acide  nitrique  de  densiti- 
1,45  rcfroidi  ii  —10°,  la  solulion  refroidie  a  50°  de  O®’'  de  resorcine  dans  son 
poids  d’eaii  bouillante ;  on  verse  cettc  solution  nitrique  dans  120"  d'acide  sulfii- 
riquc,  puis,  api'es  un  quart  d'heure,  on  verse  le  tout  dans  un  melange  de  300" 
d’oau  et  iOO*''  de  glace  pilre.  On  lave  le  produit  et  on  le  fait  cristalliser  dans 
I’eau  bouillante. 

On  pent  aussi  le  preparer  par  les  extrails  de  bois;cclui  qui  convient  le  mieux 
est  I’extrait  de  bois  de  sapan,  bois  du  Japon  (Ccesalpinia  sapanl,  puis  I’extrait  de 
bois  de  Fcrnambouc  qui  en  fournit  18  p.  100.  On  fait  digerer  1  p.  d’extrait  avec 
6  p.  d’acide  nitrique  de  densite  1,37,  dans  une  capsule  de  porcelaine;  on  chauffe 
a  40°  jusqu’a  ce  que  la  reaction  commence  a  6tre  tumultucuse;  on  eteint  le  feu 
et  des  quo  la  resine  est  entierement  dissoute,  on  ajoutc  encore  un  pen  d’acide 
azotique  et  on  chauffe. 

Par  le  refroidissement,  il  cristallise  de  I’acide  styphnique  impur;  on  chauffe 
encore  I’cau-mere  avec  de  nouvel  acide  nitrique  et  on  repete  ccs  operations  jus- 
qu’ii  ce  quo  Ton  n’obtienne  plus  de  cristaux.  L’acide  styphnique  est  transforme 
en  sel  de  potasse,  que  Ton  fait  cristalliser,  et  que  Ton  decompose  ensuite  par 
I’acide  nitrique. 

D’apres  MM.  Merz  et  Zetter.  on  introduit  par  petites  portions  la  resorcine  fine- 
ment  pulverisee  dans  3  a  6  fois  son  poids  d’acide  sulfurique  chauffe  a  60°;  on 
chauffe  au  bain-marie,  et  on  ajoute  doucement  de  I’acide  nitrique  ordinaire, 
puis  fumant,  environ  2  fois  1/2  la  quantite  theorique.  Les  cristaux  qui  se  depo- 
sent  au  bout  de  quclque  temps  sont  laves  par  decantation  avec  deux  fois  leur 
volume  d’eau  froidc,  puis  laves  sur  un  fibre. 

La  triamidoresorcine  est  incolore  ct,  par  le  perchlorure  de  fer,  donne  des 
aiguilles  rouge  fence,  ii  eclat  metalliquc  bleu,  de  chlorhydrate  d’ amidodimido- 
resorcine,  soluble  dans  les  alcalis  en  bleu,  peu  soluble  dans  I’eau  froide;  ce 
dernier  corps,  chauffe  avec  I’acide  chlorhydrique ,  donne  la  trioxyquinone 
CMPO*  (1). 

La  resorcine  indophane  (2)  est  a  I’acide  styphnique  ce  que  I’acide  isopurpu- 
rique  estal’acide  picrique.  On  dissout  lOOs’’ de styphnate  de  potasse  dans  1*“  d’eau 
bouillante,  on  laisso  refroidir  ii  73°  et  on  ajoute  peu  a  peu  20s''  de  cyanure  de 
potassium  dissous  dans  100"  d’eau  a  40-30°.  II  se  depose  un  produit  pulverulent 
que  Ton  recueiUe  sur  un  linge  et  qu’on  lave  a  I’cau  froide  jusqu’a  ce  que  les 
eauxde  lavage  soient  franchement  vertes.  Le  residu  est  dissous  dans  I’eau  bouil¬ 
lante  et  additionne  d’acide  sulfurique  faible;  la  liqueur  devient  violette  et  laisso 
deposer  de  fines  aiguilles  qu’on  lave  a  I’eau  acidulee,  qu’on  dissout  dans  I’eaii 
froide;  on  precipite  de  cclte  solution  par  I’acide  chlorhydrique  la  resorcinc- 
indophane  cristallisee. 


(1)  Merz  et  Zetter,  Ber.  Chem.  GeseU.,Wl, 

(2)  Schreder,  Bull.  Soc.  Cliim.,  XVIII,  398. 
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Elle  forme  des  aiguilles  violettes  dela  formiile  C®H*Az‘0®,  solubles  dans  I’eau 
froide  avec  une  coloration  bleue,  insolubles  dans  I’alcool  etl’ether,  assez  solubles 
dans  I’acidc  acetique. 

Sonsel  de  potasse  C^H^A/AO'K^  +  IPO  esf  vert  et  se  decompose  avec  explosion. 

Les  sels  de  soude  et  de  baryte  ressemblent  au  sel  de  potasse. 

L’acide  nitrique  la  Iransforme  en  acide  oxalique.  L’amalgame  de  sodium  la 
transforme  en  combinaison  sodique  sur  laquelle  il  est  ensuite  sans  action. 
L’etain  et  I’acide  chlorhydrique  nelamodifient  pas.  Chauffee  aveclachaux  sodee, 
elle  perd  3  atomes  d’azote  a  I’etat  d’ammoniaque,  le  4'  faisant  sans  doute  partie 
d'un  groupe  AzO^  subsistant. 

Azoresorcines.  —  L’action  de  I’acide  azoteux  sur  la  resorcine  a  ete  etudiee 
par  Weselsky  (1). 

En  faisant  passer  un  courant  d’acide  azoteux  dans  une  solution  etheree  de 
resorcine,  il  se  depose  de  la  diazoresorcine  d’apres  I’equation  suivante  : 

3  C'  IP  0^  +  Az^  0=  =  3  IP  0  +  C'8  IP^ AzA  0®. 

Les  2  atomes  d’azote  triatomique  remplacent  6  atomes  d’hydrogene  de  3  mo¬ 
lecules  de  resorcine,  qui  sont  ainsi  reliees  entre  elles. 

La  solution  etheree  renferme,  entre  autres  produits,  la  nitroresorcine. 

La  diazoresorcine  forme  des  cristaux  grenus,  bruns,  a  eclat  metallique  vert, 
peu  solubles  dans  I’eau,  solubles  dans  I’alcool  et  I’acide  acetique  en  rouge  cerise 
fonce.  Les  alcalis  la  dissolvent  avec  une  magnifique  coloi'ation  bleu  violace. 

Traitee  par  les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  concentres,  elle  donne  la 
dia.zore&orufine 


2  C'«  IP^Az^  0®  —  3  IP  0  =  C®'  IP®  Az‘  0«, 

poudre  rouge  brune  ou  cristaux  bruns  grenus  quand  elle  s’est  deposee  de  sa 
solution  chlorhydrique.  Elle  se  dissout  en  rouge  cramoisi  dans  I’acide  sulfurique 
concentre,  et  est  preclpitee  par  I’eau ;  elle  est  insoluble  dans  I’eau,  I’alcool  et 
lether.  Les  alcalis  la  dissolvent,  et  donnent  un  liquide  de  couleur  cramoisie, 
avec  une  magnifique  fluorescence  rouge  cinabre  quand  on  etend  d'eau ;  c’est  ce 
qu’on  appelle  le  rouge  de  Weselsky.  Ses  derives  bromes,  bleus,  a  fluorescence 
rouge,  sont  vendus  sous  le  nom  de  bleu  de  resorcine. 

La  diazoresorcine,  et  la  diazoresorufine,  chauffees  avec  de  I’etain  et  de  I’acide 
chlorhydrique,  donnent  une  solution  verdatre,  de  laquelle  se  deposent  suivant  la 
concentration  de  I’acide,  des  lamelles  brillantes  vert-bouteille  ou  des  aiguilles 
d’un  vert  ciair,  qui  constituent  le  chlorhydrate  d'hydrodiazoresorufine 

C3«h®®Az‘0®3HC1, 

soluble  dans  I’eau  bouillante,  I’alcool  et  Tether.  Au  contact  de  Tair,  ces  cristaux 
prennent  un  aspect  cuivre  analogue  a  celui  de  Tindigotine  sublimee.  Les  agents 


(1)  Ber.  Chem.  GeselL,  IV,  613;  BiM.  Soc.  Chim.,  X.VI,  186. 
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oxydantSj  perchlorure  de  fer,  chlorure  de  cliaux,  permanganate,  la  transforment 
en  diazoresorufine;  chauffes  dans  un  coiirant  d’air,  les  cristaux  eprouvent  la 
meme  transformation. 

Le  chlorliydrate  d'hydrodiazoresorufine,  chauffe  en  solution  aqueuse  avec  la 
diazoresorufine,  donne  une  liqueur  d’un  bleu  fence  dont  se  deposent  des  cristaux 
vert  noiratre  qui  constituent  une  combinaison  des  deux  corps,  analogue  a 
I'bydroquinone  vcrte  ou  quinhydrone. 

Le  chlorhydr&te  de  dehydrodiazoresorcine  se  forme  en  meme  temps  qu’un 
derive  acetyle  resineux,  par  Taction  a  100“  du  chlorure  d’acetyle  sur  la  diazo- 
resorcine 

CIS  HIS  Az^  O'  +  2 II  Cl  +  C'  IF  0.  Cl  =  Q  IF  O'  +  C''  IF' Az'  O',  3  H  Cl. 

II  cristallise  en  lamelles  ressemblant  a  Tor  mussif,  solubles  dans  Talcool  avec 
une  coloration  jaune  paille  et  dans  les  alcalis  avec  une  belle  couleur  violette. 
L’acide  nitrique  froid  le  transforme  en  flocons  rouge  briques,  et  a  chaud  en 
lamelles  rouge  pourpre;  les  deux  corps  sont  tres  solubles  dans  Talcool  et  Tether 
et  la  solution  est  pourpre  avec  une  magnifique  fluorescence  rouge  cinabre ;  la 
fluorescence  de  la  solution  ammoniacale  du  premier  de  ces  corps  persists  sur 
la  sole. 

En  traitant  la  diazoresorcine  par  Tacide  azotique  concentre  et  chaud,  on  obtient 
le  nitrate  de  lelrazoresorcine  C*'IFAz*0',  3AzO*(?)  qui  forme  des  aiguilles 
rouge  grenat,  a  eclat  metallique,  solubles  en  bleu  indigo  dans  Teau,  Tether,  et 
surtout  Talcool. 

La  diazoresorufine,  traitee  de  meme,  donne  le  nitrate  de  telrazoresorufine 
C"ll' Az'0',8Az0',  qui  renferme  de  Teau  de  cristallisation  et  ressemble  au 
permanganate  de  potasse;  ses  solutions  dans  Teau,  Talcool  et  Tether,  sont 
violettes  conime  celles  de  ce  sel.  Deshydrate,  11  est  rouge  brique  el  sans  eclat. 
ITeau  bouillante  et  les  alcalis  le  decomposent  et  donnent  une  solution  brunc 
d’oii  les  acides  precipitent  des  matieres  ulmiques. 

La  tetrazoresorufiue,  par  Taction  de  Thydrogene  naissant,  donne  successive- 
ment  la  dehydrotetrazoresorufine,  puis  Vhydi'oamidotetrazoresorufine. 

Le  premier  de  ces  corps,  C‘'IFAz'0',  3AzO'  forme  une  poudre  rouge-brun, 
qui  se  dissout  dans  Talcool  en  rouge  cerise  et  cristallise  en  petites  aiguilles.  Par 
Toxydation  il  regenere  la  tctrazoresorufine ;  et  il  est  aussi  instable  que  ce  compose. 

Le  second  produit,  C"  IF'Cl'Az**0',  cristallise  en  aiguilles  incolores,  rougis- 
santaTair;  leur  solution  se  comporte  de  m6me;  on  ne  pent  les  faire  recristal- 
liser  sans  decomposition  qu’en  presence  d’un  grand  exces  d’acide  chlorhydrique. 
Les  alcalis  etendus  le  dissolvent  avec  une  couleur  bleue  magnifique.  La  solution 
ammoniacale  brunit  a  Tair  et  laisse  deposer  de  nombreux  cristaux  verts  a  reflets 
mordores,constituantThyctroimiclotetra2oreso?’i£/??ze  C"  IF' Az‘'0',  IFO,  insoluble 
dans  Teau,  soluble  dans  les  acides  avec  une  coloration  rouge-vineux. 

Ces  travaux  ont  dte  revus  recemment  et  de  nouveaux  noms  ontetd  adoptes. 
Voici  le  resume  de  ces  nouvellcs  recherches  : 

Resazurine.  —  C’est  le  produit  de  Taction  des  vapeurs  nitreuses  sur  la  resor- 
cine  en  solution  etherde. 
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On  dissout  10  p.  de  resorcine  dans  100  p.  d’ether.  On  refroidit  vers  —  S^ou 
—  8°,  et  on  ajoute  pen  ii  pen  un  melange  de  8  p.  d’acide  nitrique  rouge  fumant 
et  100  p.  d’ether.  On  laisse  reposer  2  jours  dans  un  endroit  froid;  le  fond  des 
ballons  so  tapisse  de  cristaux  (environ  75  p.  100  du  poids  de  resorcine).  L’ether 
renferme  une  matiere  colorante  nonetudiee;  on  I’agito  avec  de  la  potasse  qui  se 
colore  en  pourpre  et  on  traite  celle-ci  par  un  acide;  il  reste  en  solution  dans 
I’acide  les  mononitrordsorcines  1-3-2  et  1-3-4,  dont  la  premiere  est  volatile  avec 
la  vapeur  d’eau  et  fond  a  83°. 

Les  cristaux  sont  laves  a  I’eau  et  dissous  dans  du  carbonate  de  soude  assez 
concentre.  Au  bout  de  quelque  temps  cette  solution  se  prend  en  masse  cristalline 
qu’on  essore  a  la  trompe;  les  cristaux  sont  redissous  dans  I’eau  chaude  et  addi- 
tionnes  de  quantite  suffisantc  de  carbonate  de  soude  pour  provoquer  un  com¬ 
mencement  de  cristallisation.  On  laisse  refroidir  et  on  repete  ce  traitement  jus- 
qu’a  ce  que  les  eaux  meres  soient  bleu  pur  sans  trace  de  rouge,  ce  qui  indique 
la  presence  de  rdsorufine.  On  reunit  toiites  ces  eaux  meres  pour  extraire  ce  der¬ 
nier  produit. 

La  resazurine  libre,  obtenue  en  traitant  son  sel  de  soude  par  un  acide,  est 
presque  insoluble  dans  I’eau  et  Tether,  et  se  dissout  en  rouge  cerise  dansTalcool, 
Tacide  et  Tdther  acetique,  d’ou  elle  cristallise  en  petits  prismes  k  reflets  verts, 
se  decomposant  a  la  fusion.  Les  alcalis  libres  ou  carbonates,  Tammoniaque  la 
dissolvent  en  bleu  violace  avec  fluorescence  rouge,  mais  la  solution  dans  les 
alcalis  libres  se  decompose  assez  rapidement  en  donnant  de  Tammoniaque.  Les 
sels  alcalins  se  dissolvent  assez  bien  dans  Teau  pure,  mais  se  precipitent  par 
addition  des  carbonates  ou  des  chlorures  alcalins. 

La  resazurine  a  pour  formule  C^^H’AzO^;  e’est  un  acide  monobasique. 

Le  sel  de  soude  cristallise  en  longues  aiguilles  vertes ;  le  sel  de  baryte,  en 
aiguilles  brunes  brillantes  peu  solubles;  le  sel  d’argent  est  brun,  insoluble  et 
amorphe.  L’ether  ethylique,  obtenu  par  ce  sel  d’argent,  cristallise  en  aiguilles 
rouges  fusibles  a  213°  el  insolubles  dans  les  alcalis;  le  derive  aedtyle  s’obtient  en 
chauffant  au  bain-marie  parties  egales  de  resazurine  et  d’acetate  de  soude  fondu 
avec  12  a  15  p.  d’anhydride  acetique.  11  forme  des  aiguilles  longues,  rouges, 
insolubles  dans  Teau  et  fond  a  222°. 

La  tetrabromoresazurine  s’obtient  en  ajoutant  a  une  solution  alcaline  de  resa¬ 
zurine  line  solution  alcaline  de  8  atomes  de  brome,  puis  acidulant.  Le  sel  de 
soude  C‘“H^Br*AzO*Na  -b  2aq.  et  le  sel  de  potasse  cristallisent  de  Talcool  dilue 
bouillant  en  petites  aiguilles  vertes  brillantes;  ils  teignent  la  sole  en  beau  bleu 
non  fluorescent.  Mais  le  produit  se  decompose  facilement  en  donnant  la  tdtra- 
bromoresorufme  fluorescente. 

Resorufine.  —  La  resazurine  ou  les  eaux  meres  de  sa  preparation  sont  addi- 
tionnees  d’une  solution  concentree  de  carbonate  de  potas.se  :  leslamelles  brunes 
qui  seseparent,  formees  du  sel  potassique  de  la  resorufine,  sont  redissoutes  dans 
Teau,  chauffees  avec  un  peu  de  bisulfite  de  soude,  et  reprecipitees  par  le  carbo¬ 
nate  de  potasse  :  on  reitere  ces  trailements  jusqu’a  ce  que  les  eaux  meres 
aient  une  couleur  rouge  pur.  Comme  ce  sel  de  potasse  est  tres  soluble  dans  Teau 
et  ne  cristallise  que  d’une  solution  concentree  de  carbonate  de  potasse,  on  n’a 

EN’CYCLOP.  CHIM.  13 


19i 


ENCYCLOPfiDIE  CHIMIQUE 


pu  Fobtenir  assez  pur  pour  Fanalyse.  Sa  solution  laisse  precipitor  par  un  acide, 
des  aiguilles  de  resorufine. 

Elle  se  forme  aiissi  cn  traitant  la  resorcine  par  I’acide  nilrosylsulfurique 
SO-(AzO)OH,  en  solution  sulfurique  a  140°,  ou  on  chauEfant  assez  longlemps  a 
100°  la  nitrosoresorcine  avcc  la  resorcine  en  solution  sulfurique. 

On  I’obtient  en  petite  quantite  avec  la  resorcine,  la  nitrobenzine  et  Facide  sul¬ 
furique  a  170°. 

Enfin  elle  se  forme  par  reduction  de  la  resazurine  :  le  zinc  en  liqueur  ammo- 
niacale,  le  glucose  ou  le  sulfate  ferreux  et  Falcali,  le  chlorure  ferreux  acide,  le 
bisulfite  de  sonde  reduisent  la  resazurine  en  resorufine  ou,  employes  en  exces, 
en  hydroresorufine  qui  se  reoxyde  facilement  a  Fair. 

La  resorufine  a  pour  formule  C‘^H''AzO*.  Elle  est  insoluble  dans  Feau,  Falcool 
et  Fether,  soluble  en  rouge  cramoisi  dans  Facide  sulfurique  concentre,  en  rouge 
avec  fluorescence  jaune  dans  les  alcalis  et  Fammoniaque. 

L’ether  ethylique  cristallise  cn  aiguilles  orangees  fusibles  a  225°.  Le  derive 
acetyle  fond  a  233°. 

Le  bleu  fluorescent  s’obtient  en  ajoutant  une  solution  de  8  atomes  de  brome 
a  la  solution  alcaline  de  resorufine,  puis  precipitant  par  un  acide ;  il  a  pour  for¬ 
mule  C‘®H^Br*AzO®  et  cristallise  en  aiguilles  brunes  insolubles  dans  Feau  et  peu 
solubles  dans  Falcool. 

Son  sel  de  soude  Ci^H^Br^AzO^Na  +  2  aq.  forme  de  belles  aiguilles  vertes  peu 
solubles  dans  Feau  et  Falcool  absolu,  plus  solubles  dans  Falcool  faible  en  bleu 
avec  fluorescence  rouge.  L’acide  sulfurique  le  dissout  en  bleu.  11  teint  les  fibres 
animales  en  bleu  violace  a  fluorescence  rouge. 

Hydroresorufine.  —  Son  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles  aplaties  se  colo¬ 
rant  al’airen  vert.  Ses  solutions  alcalines  se  reoxydent  rapidement.  Son  derive 
Iriacetyle  fond  a  216°.  En  traitant  le  chlorhydrate  d’hydroresorufine,  par  la 
resorufine  on  obtient  de  fines  aiguilles  a  reflets  cuivres,  solubles  en  vert  bleuAtre 
dans  Falcool  et  qui  en  presence  des  alcalis,  se  reoxydent.  C’est  sans  doute  une 
combinaison  comparable  a  Fhydroquinone  verte. 

La  preparation  de  la  resorufine  a  ete  brevetee  par  Bindschaedler  et  Busch,  le 
30  decembre  1880,  sous  le  n°  14622,  par  les  precedes  suivants  : 

1°  Dans  50'‘5  d’acide  sulfurique  sature  d’acide  nitreux,  introduire  10'‘5de  resor¬ 
cine,  chauffer  vers  100°  et  precipiter  par  Feau; 

2°  Dissoudre  lO''*  de  resorcine  dans  90“'  d’alcool,  ajouter  la  quantite  de  soude 
necessairc  pour  faire  la  combinaison  monosodique,  puis  10'‘s  de  nitrite  d’ainyle. 
Le  derive  nitrose  qui  se  separe  est  seche,  melange  a  la  moitie  de  son  poids  de 
resorcine,  incorpore  a  10  fois  son  poids  d’acide  sulfurique  concentre  et  chauffe 
1  lieure  a  100°.  On  precipite  par  Feau. 

On  pent  aussi  remplacer  la  nitrosoresorcine  par  d’autres  nitrosophenols. 

Bleu  fluorescent.  —  Avec  Fancienne  formule  de  la  resorufine,  c’est  le  derive 
hexabromeC2''ll‘'>Br®Az®0\IIBr  qui,  d’apres  Ic  brevet  cite  plus  liaut,  se  prepare 
en  melangeant  des  solutions  alcalines  de  brome  et  de  resorufine  et  precipitant 
par  un  acide.  On  filtre,  on  lave  a  Feau  et  on  dissout  dans  Fammoniaque  de 
maniere  a  former  une  pAte  a  10  p.  100,  en  partie  cristallisde.  Celle-ci  est  pen 
soluble  dans  Feau  et  Falcool  absolu,  et  se  dissout  bicn  dans  Falcool  a  50  p.  lOt)’ 
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cette  solution  est  bleuc  avec  fluorescence  rouge.  Les  acides  en  precipitent  une 
masse  rouge,  araorphe,  soluble  dans  I’alcool  en  violet  avec  fluorescence  rouge, 
et  se  decomposant  vers  100“.  Ce  produit  feint  la  sole  en  bain  de  savon  coupe,  en 
bleu  a  fluorescence  rouge,  solide  a  la  lumiere  et  au  savon  ;  cette  fluorescence  so 
maintient  dans  les  melanges  de  couleurs. 

Nous  mentionnerons  seulement  le  brevet  allemand  40732  du  7  septembre  1830, 
de  Baker,  qui  obtint  un  bleu  de  resorcine  en  oxydant  celle-ci  par  les  sels  ammo- 
niacaux  de  cuivre  au  contact  de  I’air. 

Laemoide.  —  On  a  propose  sous  ce  nom  un  derive  analogue  de  la  nitrosore- 
sorcine,  qui  a  ete  applique  a  ralcalimetrie  comme  indicateur. 

On  chauffe  exactement  a  120°  et  tant  qu’il  se  degage  de  I’ainmoniaque,  100  p. 
de  resorcine  avec  5  p.  de  nitrite  de  soude  pur  et  5p.  d’eau;  Ic  produit  est  redis- 
sous  dans  I’cau,  precipite  par  I’acide  chlorhydrique  et  lave  sur  le  filtre;  on  eii 
dissout  IS', 50  dans  1*‘‘  d’alcool  a  30  p.  100,  et  on  impregne  du  papier  filtre  de  la 
solution  rougie  par  un  acide  ou  bleuie  par  un  alcali.  La  teinture  employee 
directement  est  peu  sensible. 

Le  papier  rouge  est  plutot  pourpre,  il  est  tres  sensible  aux  alcalis,  moins  aux 
carbonates  alcalins;  le  papier  bleu  ne  vire  ni  avec  I’acide  borique  (a  froid),  iii 
avec  la  silice,  ni  avec  les  sels  metalliques  ou  le  sulfate  d’ammoniaque  qui  soul 
tout  a  fait  neutres  vis-a-vis  de  lui.  Pour  les  phosphates,  le  virago  se  fait  neltc- 
ment  sur  le  sel  monobasique;  mais  le  laemoide  est  tout  a  fait  impropre  au 
titrage  des  acides  organiques. 

Nitrosoresorcine.  —  En  traitant  la  resorcine  en  liqueur  tres  etendue  par 
I’acide  acetique  et  le  nitrite  de  soude,  on  obtient  la  dinilrosoresorcine 

C«IP(Az0)'(0H)s  +  2H20, 

detonant  a  113°,  cristallisee  en  paillettes  brunes  ou  incolores,  a  reaction  acide. 
Le  meme  derive  s’obtient  avec  la  resorcine  etles  cristaux  de  chambres  de  plomh 
ou  le  nitrite  d’amyle. 

La  dinitrosoresorcine  a  la  propriety  de  donner  avec  les  mordants  de  fer  un 
vert  olive  tres  solide. 

Pour  la  preparer,  on  dissout  la  resorcine  dans  50  p.  d’eau,  on  refroidit  vers  0°  et 
on  ajoute  2  molecules  d’acide  acetique,  puis  la  solution  aqueuse  de  2  molecules 
de  nitrite  de  soude.  La  liqueur  se  colore  fortement,  puis  il  se  forme  un  depOt  vert 
de  dinitrosoresorcine  et  de  son  sel  acide;  apres  quelque  temps,  on  verse  le  tout 
dans  une  solution  faible  de  2  molecules  d’acide  sulfurique.  On  laisse  reposer  I  heure, 
onrecueillesurun  filtre  la  dinitrosoresorcine  et  on  la  lave.  On  la  purifie  par  cris- 
tallisation  dans  I’alcool  a  30  p.  100.  Le  rendement  atteint  80  p.  100  de  la  theorie. 

Dans  rindustrie,  on  la  prepare  en  ajoutant  a  la  solution  de  resorcine,  acidulee 
par  I’acide  chlorhydrique,  une  solution  de  nitrite  de  soude  :  au  boutde  2heures 
on  recueille  le  produit  qu’on  lave  et  qu’on  seche. 

Elle  est  assez  soluble  dans  I’cau  ou  I’alcool  faible  a  chaud  et  brunit  a  Pair; 
elle  crislallise  avec  2  molecules  d’eau.  Elle  est  peu  soluble  dans  I’eau  froide, 
les  alcools  methylique  et  ethylique,  Pacetone;  insoluble  dans  Pethcr  et  la  ben¬ 
zine.  L’ acide  nitrique  la  transformc  en  acide  styphnique ;  Petain  et  Pacide  chlorhy¬ 
drique  en  diamidoresorcine. 
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Elle  jouit  deproprietes  acides  assex  energiques;  elle  deplace  I’acidecarbonique 
et  mSme  en  parLie  I’acide  acetiqiie.  Sos  sels  neutres  alcalins  sent  assez  solubles, 
ceux  des  autres  metaux  sont  pen  solubles.  Les  sels  acides  de  soude  et  d’ammo- 
niaque  sont  cristallises  et  se  separent  en  traitant  les  sels  neutres  dissous  par 
I’acide  carbonique. 

La  dinitrosoresorcine  se  fixe  a  la  temperature  de  70°  environ  sur  les  fibres  de 
coton  mordancees  au  fer,  en  bain  neutre  ou,  pour  les  eaux  calcaires,  aiguise 
d’acide  acetiqiie;  le  vert  obtenu  resiste  ala  lumiere  et  au  savon.  En  ajoutant  un 
peu  d’extrait  de  campeche,  on  obtient  un  beau  noir  solide. 

Thioresorcine.  —  La  thioresorcine  C*  H‘(Sri)^  fond  a  27°,  bout  a  245°;  elle  a 
une  odeur  marquee  de  mercaptan,  et  distille  aisement  avec  la  vapeur  d’eau. 

Brevet  allemand  41514  du  25  fevrier  1887,  a  Ewer  et  Pick.  —  Precede  de 
preparation  de  rdsorcine  au  soufre  (thioresorcine). 

Si  I’on  chauffe  avec  70  p.  de  soufre  la  solution  aqueuse  concentres  de  110  p.  de 
resorcins,  avec  120  p.  de  soude  au  bain-marie,  au  bout  de  peu  de  temps  le  soufre 
se  dissout  en  donnant  des  produits  substitues  de  la  rfcorcine. 

En  acidulanl,  la  thioresorcine  se  separe  en  masse  solide  jaunatre,  insoluble  dans 
I’eau,  a  peine  soluble  dans  I’alcool,  se  deeomposant  par  la  chaleur  et  engendrant 
des  sels  jaunes  solubles. 

Ce  produit  doit  remplacer  I’iodoforme  en  medecine. 

Ethers  de  la  resorcine.  —  La  diacetylresorcine  est  une  huile  bouillant  a 
278°  avec  legere  decomposition. 

La  dibenzoylresorcine  cristallise  en  petites  lamelles  blanches;  la  mono- 
benzoylresorcine  cristallise  egalenient;  les  deux  corps  sont  solubles  dans 
Palcool,  surtout  le  second. 

Methylresor dries.  —  Les  methvlresorcines  se  preparent  en  chauffant  1  mo¬ 
lecule  de  resorcine,  2  molecules  de  potasse  caustique  et  2  molecules  de  methyl- 
sulfate  de  soude  ou  de  potasse,  le  tout  en  poudre  intimement  melanges,  en 
tubes  scelles  pendant  4  a  5  heures  vers  160°. 

On  pent  aussi  ajouter  au  melange  un  peu  d’alcool  absolu,  de  maniere  a  faire 
une  bouillie  epaisse.  (Nous  preferons  I'alcool  methylique  pur.) 

On  ouvre  les  tubes  apres  refroidissement ;  la  pression  est  nulls  ;  on  dissout  le 
contenu  dans  beaucoup  d’eau;  on  sursature  par  I’acide  sulfurique  faible,  et  on 
agite  le  liquids  avec  felher  jusqu’a  epuisement.  L’ether  distille  abandonne  une 
huile  brune  que  Ton  distille  avec  I’eau,  jusqu’a  ce  que  le  produit  condense  ne 
renferme  plus  de  gouttes  huileuses.  II  est  bon  de  se  servir  de  I’eau  condenses, 
chargee  de  methylresorcine,  pour  alimenter  la  cornue  et  continuer  la  distillation. 
L’huile  qui  se  depose  constitue  la  dimethylresorcine ,  dont  on  pent  encore 
extraire  une  certains  quantite  par  agitation  avec  I’ether  de  I’eau  qui  a  distille. 

La  masse  brune  qui  rests  dans  la  cornue  renferme  de  la  resorcine  et  de  la 
monomethylresorcine  que  Ton  separe  en  filtrant  le  liquids,  I'agitant  avec 
Tether,  evaporant  celui-ci  et  fraclionnant  le  residu  (1). 

On  ohtient  une  plus  forte  proportion  de  monomethylresorcine  (2),  en  dissolvant 


(1)  J.  Habermann,  Ber.  Chem.  GeselL,  X,  867. 

(2)  F.  Tiemann  et  Parisius,  Ber.  Chem.  GeselL,  XIII,  2362. 
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1  molecule  de  rosorcine  dans  I’alcool  mdthj’lique  absolu,  ajoulant  1/2  molecule 
ou  1  atome  de  sodium  pour  avoir  la  resorcine  monosodique,  et  apres  dissolution 
1  molecule  d’iodure  de  methyle,  puis  chauffant  a  I’ebullition,  tandis  que  les 
vapeurs  sont  condensees  dans  un  refrigerant  ascendant  et  refluent  dans  Tappareil. 

Au  bout  de  3  beures,  on  ajoute  de  I’eau,  on  chasse  I’alcool  methylique  par 
evaporation,  on  acidule  par  I’acide  chlorhydrique  et  on  sature  de  sel  marin. 

La  resorcine  reste  en  solution,  et  il  se  separe  une  huile  que  Ton  separe  et 
dissout  dans  Tether;  cet  ether  est  agite  avec  une  solution  de  soude  a  10  p.  100, 
qui  enleve  la  monomethylrdsorcine  avec  des  traces  de  rdsorcine  entrainee,  tandis 
que  la  dimethylresorcine  reste  dissoute  dans  Tether. 

Enfin  on  pent  preparer  industriellement  (1)  les  methylresorcines  en  dissolvant 
1  p.  de  resorcine  dans  3  a  4  p.  d’alcool  methylique,  ajoutant  1  ou  2  molecules 
de  soude  caustique,  puis  1  ou  2  molecules  de  bromure  ou  d’iodure  de  methyle. 
Ces  ethers  peuvent  Otre  remplaces  par  le  chlorure  de  methyle,  barbotant  dans 
la  masse  et  se  dissolvant  dans  Talcool  methylique  qu'on  a  refroidi,  jusqu’a  ce 
que  la  diminution  de  poids  du  recipient  a  chlorure  soit  equivalente  a  la  quantite 
exigee.  Enfin  on  ferine  Tautoclave  (qui  n’a  pas  besoin  d’etre  emaille),  et  on 
chautfe  a  120° ;  la  pression  atteint  20-25  atmospheres,  puis  tombe  a  6  ou  7,  tension 
de  Talcool  methylique.  On  laisse  refroidir;  la  pression  a  froid  est  generalement 
de  2  a  3  atmospheres,  par  suite  de  la  formation  d’un  peu  d’oxyde  de  methyle.  On 
ouvre  le  rohinet,  puis  on  enleve  le  couvercle  de  Tautoclave,  et  on  continue  le 
traitement  suivant  les  indications  donnees  plus  haut.  On  pent  aussi  separer  les 
deux  methylresorcines  en  profitant  de  ce  que  Tether  enleve  la  monomethylre- 
sorcine  a  sa  solution  exactement  saturee  dans  la  soude,  mais  non  en  presence 
d’un  exces  de  soude,  tandis  que  la  dimethylresorcine  est  toujours  enlevee  par 
Tether,  et  que  la  resorcine,  en  solution  alcaline,  ne  Test  pas  du  tout. 

Les  proprietes  antisepliques  etl’odeur  agreable  des  methylresorcines  presentent 
un  certain  inter6t  pour  la  parfumerie. 

La  monomethylresorcino  est  un  liquide  huileux,  incolore,  se  colorant  a  Tair 
en  jaune,  plus  lourd  que  Teau,  et  d’une  odeur  agreable.  Elle  est  un  peu  soluble 
(3  a  4  p.  dOO  environ)  dans  Teau  froide,  plus  soluble  dans  Teau  chaude,  soluble  en 
toutes  proportions  dans  Talcool  absolu,  la  benzine  et  Tether.  Elle  s’epaissit  a 
— 17°,3  sans  devenir  solide,  et  bout  a  243-244°;  elle  n’est  pas  trfes  volatile  avec 
la  vapeur  d’eau.  mais  se  laisse  entrainer  par  la  dimethylresorcine. 

Elle  donne  avec  les  sels  de  fer  une  faible  coloration  violette. 

Traitee  par  le  brome,  elle  donne  un  derive  tribrome  fusible  a  104°. 

On  obtient  un  methylresorcinesulfato  de  potasse,  analogue  au  phenylsulfate 
de  potasse,  en  dissolvant  3  p.  de  methylresorcine  dans  21/4  p.  de  potasse  et  le 
moins  d’eau  possible,  et  ajoutant  5,2  p.  de  pyrosulfale  de  potasse.  Le  sel  forme 
est  extrait  par  Talcool  et  precipite  par  Tether;  il  est  assez  stable  en  presence  des 
alcalis. 

La  dimethylresorcine  est  un  liquide  mobile,  incolore  ou  a  peine 

colore  en  jaune,  d’odeur  agreable,  dont  la  densite  est  de  1,075  a  0°;  elle  est 
legerement  soluble  dans  Teau  a  froid,  un  peu  soluble  a  chaud;  Talcool  absolu. 


(1)  Ch.  Girard,  iu^dit. 
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la  benzine,  I’ether,  la  dissolvent  en  toutes  proportions.  Elle  bout  a  214°,  a  212“ 
d’apres  Oechsner  de  Coninck;  elle  est  assez  volatile  avec  la  vapeur  d’eau.  Le 
pcrchlorure  de  fer  ne  donne  aucune  reaction  avec  elle. 

Avec  lebromeelle  donne  un  derive  bibrome  fusible  a  141°,  d’apres  MM.  Tiemann 
et  Parrisius,  a  137-133°  d’apres  M.  Ilonig  (1).  Dissoute  dans  I'acide  acetique  et 
traitee  par  le  chlore,  elle  donne  la  dichlorodimethylresorcine,  liquide  huileux, 
qu’on  ne  peut  distiller,  et  la  monochlorodiinethylresorcine  fusible  a  118°. 

L’acide  nitrique  etendu  la  transforme  en  dinitrodimethylresorcine,  fusible 
a  67°;  le  melange  d’acide  sulfurique  et  nitrique  donne  un  derive  trinitre  fusible 
a  123-124°;  on  n’a  pu  preparer  le  derive  mononitre. 

La  diethijlresorcine  (2)  bout  a  231°  (236°  d’apres  d’autres). Traitee  par  lapotasse 
ou  par  I’acide  iodbydrique,  elle  donne  une  resine  qui  est  dichroi'que  en  solution 
alcoolique. 

La  benzylresorcine  (3)  s’obtient  soil  en  faisant  agir  le  chlorure  de  benzyle  sur 
la  resorcine  en  presence  d’une  petite  quantite  de  zinc  en  poudre,  soit  en  chauffant 
une  solution  alcaline  et  alcoolique  de  resorcine  avec  du  chlorure  de  benzyle,  soit 
en  ajoutantpeu  a  peu  a  1  molecule  de  resorcine  fondue,  2  molecules  de  chlorure 
de  benzyle;  il  se  degage  d’abondantes  vapeurs  d’acide  chlorliydrique  el  la  masse 
devient  rouge  brun;  on  chauffe  a  130°  dans  un  ballon  muni  d’un  refrigerant 
ascendant,  jusqu’a  ce  qu’il  ne  se  degage  plus  de  vapeurs  d’acide  chlorhydrique; 
on  verse  le  produit  dans  I’eau,  on  fait  bouillir  pour  chasser  les  dernieres  traces 
de  chlorure  de  benzyle,  on  laisse  reposer  et  on  decante. 

On  obtient  ainsi  une  huile  epaisse,  coloree,  plus  lourde  que  I’eau,  dans  laquelle 
elle  est  insoluble,  soluble  dans  la  benzine,  le  chloroforme,  I'ether  et  Talcool 
qu’elle  colore  en  jaune  avec  fluorescence  verle. 

Schiff  et  Pellizzari  n'ont  obtenu  qu’un  produit  resineux  en  traitant  la  resor¬ 
cine  par  le  chlorure  de  benzyle  et  la  potasse  en  solution  aqueuse  ou  alcoolique: 
avec  le  bromure  de  benzyle  et  la  potasse  alcoolique,  ils  out  eu  la  dibenzylre- 
sorcine  fusible  a  76°. 

Preparation  de  la  resorcine.  —  La  resorcine  s’obtient  par  la  fusion  avec  la 
potasse  des  gommes-resines,  de  la  brasiliiie,  etc.  Le  plus  simple  aujourd’hui  pour 
I’avoir  est  de  purifier  le  produit  commercial  par  sublimation. 

On  opere  dans  un  vase  plat,  en  t61e,  de  0",23  de  diamctre  environ  et  dont  les 
bords  ont  de  O'", 013  a  O'", 020  de  hauteur.  On  le  remplit  de  resorcine  brute,  on  le 
place  sur  un  bain  de  sable  peu  profond;  on  couvre  le  vase  avec  une  mousseline 
en  gaze  fine,  et  on  ajuste  dessus  un  cone  ou  chapeau  pointu  en  papier-filtre 
coniine  pour  la  sublimation  de  I’acide  benzoi'que  du  benjoin.  On  repete  cette 
operation  jusqu’a  ce  que  tout  soit  sublime. 

Le  phenol  fondu  avec  un  exces  de  soude  caustique  donne  13  p.  100  de  resor- 

Fabrication.  —  La  resorcine  se  fabrique  en  fondant  a  la  potasse  ou  la  soude. 


(1)  Ber.  Chem,  GeselL,  XI,  1039. 

(2)  Barth  ct  Penliofer,  Ann.  Chem.  Pharm.,  CLXtV,  109;  Ball.  Soc.  Chim.,  XVIII,  iS£ 

(3)  F.  Revcrdin,  Mon.  scient,  Quesneville,  1877,  p.  860. 
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le  sel  alcalin  de  I’acide  chlorophenylsulfureux  ou  phenylenedisiilfureux  :  ce 
dernier  est  seul  employe  aujourd’hui. 

On  le  prepare  en  faisant  arriver  des  vapeurs  de  benzine  pure  (I  p.)  dans  4  p. 
d’acide  sulfurique  chauffe  a  240",  dans  une  cornue  munie  d’un  refrigerant  a  re¬ 
flux. 

On  etend  ensuite  I’acide  dans  dix  fois  son  volume  d’eau,  on  neutralise  par  la 
chaux,  on  fillre  ou  on  decante,  et  on  precipite  la  chaux  par  le  carbonate  de 
soude.  L’evaporation  de  la  liqueur  donne  un  melange  de  sels  para  et  mSta  trcs 
riche  en  ce  dernier. 

M.  Ch.  Girard  a  propose  de  chauffer  sous  pression  pendant  quatre  heures  a 
200-280"  t0'‘8  de  benzine  avec  Ib^s  de  sulfate  de  soude  anhydre  et  2o'‘s  d’acide  sul¬ 
furique  anglais.  On  sature  de  meme  par  la  craie  ou  la  chaux,  et  on  precipite  par 
le  carbonate  de  soude. 

MM.  Bindschaedler  et  Busch  font  arriver,  en  agitant,  241^5  do  benzine  dans 
00'‘«  d’acide  sulfurique  fumant  a  80°,  puis  ajoutent  une  iiouvelle  quantite  d’acide 
en  chauffant  a  275"  pour  transformer  I’acide  mono  en  disulfureux.  Le  produit 
est  dissous  dans  2.000“‘  d’eau  et  sature  par  la  craie. 

L’acide  meta-phenylene  disulfureux  est  deliquescent;  il  est  bibasique;  son  sel 
de  potasse  se  dissout  dans  1  1/2  p.  100  d’eau  ci  100°,  et  peut  etre  purifie  par  cris- 
tallisation;  il  a  pour  formula  C®lL(SO’K)®  +  II®  0  et  devient  anhydre  a  230°.  Le 
sel  de  baryte,  C«n*(SO®)®Ba  +  2 11®0,  cristallise  en  gros  prismes;  100  p.  d’eau  en 
dissolvent  44  p.  a  100°.  Le  sel  de  cuivre  C“IL(SO®)®Cu  -L  6IPO  e.st  Ires  soluble. 

L’acide  paraphenylenedisulfureux  donne  un  sel  de  potasse  C'll‘(SO’Iv)®-)-IPO, 
qui  se  dissout  a  100°  dans  son  poids  d’eau.  Le  sel  de  baryte  et  le  sel  de  plomb 
renferment  chacun  1  molecule  d’eau  de  cristallisation. 

Void  les  points  de  fusion  des  chlorures  et  des  amides  phenylenedisulfureux  : 

Ortlio.  Meta.  Paia. 


C«H'>(SO®Cl)® .  105  63  132 

C8H‘(SO®AzH®)® .  233  229  288 


Le  phcnylenedisulfite  de  soude  brut,  obtenu  comme  nous  I’avons  dit  plus 
haut,  est  fondu  par  quantiles  de  60'‘5  avec  IbO^s  de  soude  caustique  a  76°,  dis- 
soute  dans  tres  peu  d’eau,  dans  des  bassines  en  fonte,  en  agitant  frequemment 
pendant  huit  a  neuf  heures  entre  230°  et  270°.  La  masse  refroidie  est  dissoute 
dans  500’’’  d’eau  bouillante,  et  acidulee  pendant  I’ebullition  par  I’acide  chlorhy- 
drique  ou  sulfurique;  on  filtre  apros  refroidissement  et  on  laisse  cristalliser  le 
sulfate  ou  chlorure  do  sodium,  puis  I’eau  mere  est  traitee  methodiquement  par 
I’ether  dans  de  grands  appareils  en  cuivre,  clos,  dans  lesquels  la  perle  d’elher  ne 
depasse  pas  1  p.  100.  11s  se  composent  de  grands  cylindres  en  cuivre  d’environ 
250'",  munis  d’un  agitaleur;  on  les  rcmplit  du  liquide  a  epuiser,  et  en  agitant 
legerement  on  fait  arriver  au  has  de  I’appareil,  par  une  sorte  de  pomme  d’ar- 
rosoir,  de  I’ether  ordinaire,  qui  se  distribue  en  filets  et  pendant  son  trajet 
dissout  la  resorcine;  il  forme  en  haut  de  I’appareil  une  couche  qui  est  decantee 
par  une  prise  disposee  a  un  niveau  determine ;  de  la  I'ether  est  dirige  dans  des 
alambics  chauffes  a  la  vapeur,  oil  il  abandonne  la  resorcine ;  il  est  condense  el 
rentre  dans  I'appareil,  jusqu’a  epuisement  complet  du  liquide. 
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La  resorcine  reste  dans  I’alambic  sous  la  forme  d’un  liquide  presque  incolore, 
qui  se  solidifie  par  le  refroidissement.  On  la  chaufife  dans  des  vases  emailles  a 
21  S°,  pour  chasser  les  dernieres  traces  d’eau  et  d’ether,  puis  on  la  laisse  refroi- 
dir.  Les  pains  ainsi  obtenus  renferment  92-94  p.  100  de  resorcine,  un  peu  de 
phenol  et  de  thioresorcine ;  on  les  purifie  par  la  distillation  ou  par  une  cristalli- 
sation  dans  I’eau  ou  la  benzine. 

La  thioresorcine  se  trouve  dans  la  portion  240-230”;  elle  est  precipitee  par 
I’acetate  de  plomb,  ce  que  ne  fait  pas  la  resorcine.  Sa  formule  est  C®II*(SI1)^- 
c’est  un  mercaptan  (v.  p.  196). 

M.  Muhlhauser  decrit  dans  le  journal  de  Dingier  la  fabrication  do  la  resorcine. 
Nous  en  exlraj’ons  les  Indications  suivantes  : 


Fabi'icatiou  de  la  Resorcine. 

La  preparation  de  la  resorcine,  en  partant  de  la  benzine,  comporte  les  ope¬ 
rations  suivantes  ; 

Preparation  de  I’acide  monosulfureux; 

Preparation  de  I’acide  disulfureux; 

Preparation  du  benzoldisulfite  de  soude; 

Fusion  pour  I’obtention  de  la  resorcine; 

Extraction  de  la,  resorcine; 

Purification. 

Les  appareils  employes  pour  la  preparation  do  I’acide  monosulfureux  sont : 

Une  chaudiere  en  fonte  a  double  enveloppe,  portant  un  agitateur,  pouvant 
etre  chauffec  ou  refroidie  a  volonte.  Cette  chaudiere,  d’une  contenance  de  400'“', 
est  en  communication  avee  un  refrigerant  ascendant  en  plomb. 

Pour  I’acide  disulfureux  : 

Une  chaudiere  en  fonte  a  double  enveloppe  remplie  d’huile,  a  feu  nu,  et 
munie  d’un  agitateur.  .Sa  contenance  est  environ  800^“;  elle  est  egalement  en 
communication  avec  un  refrigerant  ascendant; 

Une  cuve  de  3.000’‘‘  munie  d’un  agitateur  pour  le  traitement  a  la  chaux,  qui 
est  en  communication  avec  un  monte-jus  de  3.000*“  et  un  filtre-presse  a  18  pla¬ 
teaux  ; 

Une  marmite  de  3.000**‘  pour  la  transformation  du  sel  de  chaux  en  sel  de 
soude ; 

Un  monte-jus  de  3.000**‘  relie  a  un  filtre-presse  a  6  plateaux; 

Une  plaque  evaporeuse  de  6.000*“. 

Deux  marmites  a  concentration  de  1.800**'  munies  d’agitateurs; 

Deux  plaques  secheuses  de  1“,50  de  diametre  sur  0»',30  de  hauteur; 

Un  moulin. 

Pour  la  fusion  : 

Une  marmite  en  fonte  de  600**',  chaufifee  a  feu  nu,  et  munie  d’un  agitateur. 

Pour  I'extraction  do  la  rdsorcine  : 

Une  cuve  en  pierre  de  1.500*“,  avec  couvercle,  portant  deux  tuyaux  a  enton- 
noir  pour  amener  I’acide,  et  un  tube  de  degagenient; 
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Un  monte-jus  plombe  de  1.800‘‘'; 

Une  ctiaudiere-melangeur  de  2.000“'  mimic  d’un  agitatcur,  d’lin  decanteur  de 
2.000“',  et  d’lm  reservoir  a  alcool  amylique  de  500“'; 

Un  appareil  a  separation  d’alcool  de  1.200“'; 

Une  chaudiere  a  distillation  pourvuo  d’une  chemise  do  vapeur,  d’un  cOne,  d’un 
barboteur  de  vapeur  et  d’un  refrigerant. 

Pour  la  purification  : 

Une  plaque  secheuse  emaillee; 

Un  appareil  ayide  consistant  en  une  petite  chaudiere  en  cuivre  de7o“',  chauffee 
a  feu  nu,  et  munie  d’un  thermometre,  d’un  refrigerant  Liebig  en  cuivre,  et  d’un 
recipient  portant  un  manometre  pour  indiquer  le  vide,  pour  recevoir  le  produit 
de  la  distillation. 

Preparation  de  Vacide  monosulfureux.  —  On  met  dans  la  chaudiere  300''* 
d’acide  sulfurique  a  67°  B.  et  60''*  de  benzine  aussi  pure  que  possible,  d^barrassee 
completement  de  thiophene.  Lcs  liquides  une  fois  melanges,  on  met  la  chaudiere 
en  communication  avec  le  refrigerant  a  reflux.  La  reaction  commence  presque 
tout  de  suite.  On  met  I’agitateur  en  marche  et  on  fait  arriver  la  vapeur  dans  la 
double  enveloppe,  a.ssez  lentement  pour  que  le  tuyau  qui  reunit  la  chaudiere  an 
refrigerant  ne  paraisse  pas  chaud  au  toucher.  Les  vapeurs  de  benzine  qui  se 
degagent  sent  condensees  par  le  refrigerant  et  retombent  dans  la  chaudiere. 
La  reaction  dure  environ  10  heures.  Le  produit  est  de  I’acide  benzolmonosulfu- 
reux  dissous  dans  un  exces  d’acide  sulfurique. 

Preparation  de  Vacide  disulfureux.  —  Le  melange  ci-dessus,  refroidi,  est 
transvase  dans  la  chaudiere  en  fonte  chauffee  au  bain  d’huile  pour  etre  trans¬ 
forme  en  acide-disulfureux. 

A  cet  effet,  on  ajoute  a  la  masse  SS''*  de  bisulfate  de  soude  seche  et  moulu;  on 
met  I’agitateur  en  marche  et  on  porte  la  temperature  du  bain  d’huile  a 240°.  II  faut 
environ  4  heures  pour  que  le  contenu  de  la  chaudiere  atteigne  223°.  Cette  tem¬ 
perature  est  maintenue  8  heures  en  agitant  toujours.  II  se  degage,  surtout  au 
commencement,  de  la  benzine  que  Ton  recueille,  et  de  I’acide  sulfureux  qui  est 
envoye  dans  la  chemince. 

Preparation  du  benzoldisulfite  de  soude.  —  Le  produit  encore  chaud  est 
verse  dans  une  cuve  en  bois  de  3.000“',  nontenant  1.500“'  d’eau,  puis  additionne 
d’un  kit  de  chaux  provenant  de  200''*  de  chaux  que  Ton  passe  prealablement  a 
travel's  un  tamis. 

La  liqueur  legerement  alcaline  est  portee  a  I’ebullilion. 

Pour  rendre  le  gypse  cristallin  et  rendre  sa  filtration  plus  facile,  on  arrose  le 
liquide  bouillant  de  800“'  d’eau;  on  chasse  la  masse  dans  le  monte-jus,  puis 
dans  le  filtre-presse  a  18  plateaux.  La  liqueur  filtree  est  reque  sur  une  grande 
plaque  evaporeuse. 

Les  gAteaux  sent  repris  par  1.800“'  d’eau  bouillante,  traitds  ensuite  par  I’eau 
froide  comme  precedemment,  et  repasses  au  filtre-presse.  Toutes  les  eaux  de 
filtration  sont  reunies  et  amenees  par  evaporation  a  un  volume  de  2.000“'. 

Ces  2.000“'  sont  versds  dans  les  marmites  a  transformation  du  sel  de  chaux 
en  sel  de  soude.  Pour  cela,  on  ajoute  6  a  10''*  de  carbonate  de  soude,  qui  suf- 
fisent  pour  precipifer  toute  la  chaux.  On  envoie  au  filtre-presse,  par  le  monte- 
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jus,  pour  separer  le  carbonate  de  chaux.  La  liqueur  cst  recue  dans  les  marmites 
a  concentration  et  dvaporee  jusqu’a  ce  que  les  agitateurs  ne  puissent  plus 
fonctionner. 

La  dessiccation  est  achevee  sur  des  plaques  secheuses. 

Le  produit  est  enfin  moulu  et  taniise. 

Rendement. 

SO*n2.  C6II8.  SiiUate.  CaO.  Sonde.  C8116recuper4.  Rendement 
300  60  85  200  6,5  14  180 

300  60  83  210  9  8  200 

Obtention  de  la  resorcine.  —  Dans  la  chaudiere  en  fontc  chauffee  a  feu  nu, 
on  met  250'‘5  de  soude  caustique  et  lO'**  d’eau  pour  accelerer  la  dissolution.  On 
chauffe  pour  fondre  le  tout,  et  on  continue  jusqu’a  disparition  dc  la  pellicule 
qui  se  forme  a  la  surface.  A  cc  moment  la  soude  est  assez  chaude  pour  ne  pas 
se  solidifier  en  ajoutant  le  benzoldisulfite  de  soude. 

On  reconnait  quo  la  chaudiere  possedc  la  temperature  convenable,  quand  un 
echantillon  du  sel  se  dissouten  prodiii.sant  un  siflflcment.  On  met  I’agitateur  en 
marclie  et  on  verse  rapidement  ISo^s  de  benzoldisulfite  de  soude,  en  arrOtant 
an  besoin  fagitatcur  quand  la  violence  de  la  reaction  menace  de  faire  deborder 
la  chaudiere. 

Pour  ajouter  les  las'^s,  il  faut  environ  30  minutes,  pendant  lesquclles  il  se  forme 
line  mousse  abondante  produite  par  le  degagement  dc  I’eau,  puis  la  reaction 
s’apaisc,  le  produit  devient  huileux,  se  recouvre  d’une  mousse  blanche,  devient 
blanc  jaunatre,  jaunc,  et  finalement  brun.  La  reaction  terminee,  on  puise  la 
masse  qui  forme  bouillie  et  on  la  met  sur  des  plaques  de  tole  oii  elle  refroidit. 

Extraction  de  la  resorcine.  —  Les  blocs  refroidis  sont  concasses  et  jetes  dans 
une  grande  pierre  crcusec  qui  contient  environ  500'“  d’eau.  On  ajoute  un 
peu  d’acide  chlorhydriqne  qui  elimine  I’acide  sulfureux  et  dissout  la  rdsor- 
cine.  On  reconnait  que  la  quantite  d’acide  chlorhydriqne  cst  suffisante  lorsqu’un 
papier  bleu  de  tournesol,  trempe  dans  la  solution,  virc  legerement  au  rouge. 

On  fait  alors  coulcr  la  liqueur  dans  le.nionlc  jus  place  devant  la  cuve,  d’oii  on 
I’envoie  dans  le  melangeur  a  agitateur.  Dans  cet  appareil,  on  epiiise  quatre  fois 
la  solution  de  rdsorcine  avec  100'“  d’alcool  amylique,  en  rnelangeant  chaque  fois 
la  liqueur  et  I’alcool  pendant  30  minutes,  puis  on  I’envoie  dans  le  decanteur 
cylindrique  place  au-dessus  du  melangeur. 

On  laisse  reposer  environ  1  heure,  apres  quoi  on  fait  retourner  la  solution 
saline  dans  I’appareil,  et  I’alcool  amylique  charge  de  resorcine  est  envoys  dans 
le  reservoir  a  alcool.  11  suffit  dc  quatre  traitements  pour  epuiser  entierement  la 
solution;  generalement,  le  quatrieme  extrait  est  a  peine  colore.  Ces  extraits 
sont  reunis  et  abandonnes  12  heures  dans  I’appareil  a  separation,  pour  per- 
mettre  a  la  solution  saline  de  se  separer  completement.  Le  lendemain,  la  solu¬ 
tion  alcoolique  de  resorcine  est  versee  dans  la  chaudiere  ’a  distillation  et  chauffee 
a  100'  en  faisant  arriver  un  courant  de  vapeur  d’eau  dans  la  double  enveloppe. 
Des  que  I’on  a  attaint  cette  temperature,  on  fait  arriver  la  vapeur  directement 
dans  I’appareil  pour  entraincr  I’alcool  amylique,  tandis  que  la  resorcine  reste 
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dans  la  chaudiere.  La  distillation  est  poussde  jusqu’a  ce  qu’il  n’arrivc  pins  quo  de 
I’oau  an  condenseur. 

La  resorcine  se  tronve  dans  la  chaiidicre  en  solution  dans  I’eau,  celte  solution 
est  coulee  surdes  plaques  seclieuscs  emaillees  etsechee.  llfaut  environ  121ieures. 
Le  produit  obtenu  est  la  resorcine  brute. 

Puri/icalion.  —  La  purification  de  la  resorcine  se  fait  par  distillation  dans  le 
vide.  A  cct  effet,  on  prend  le  produit  brut  et  liquide  sur  la  plaque  secheuse,  dont 
le  poids  est  environ  30'‘5,  et  on  le  verse  dans  une  chaudiere  en  cuivre  portant  un 
thermometre.  On  ferme  la  chaudiere,  et  on  chauffe.  II  passe  d’abord  un  peu  d’eaii 
et  de  phenol.  Ces  produits  sont  condenses  dans  un  refrigerant  Liebig  en  cuivre 
qui  communique  avec  un  recipient  en  cuivre,  muni  de  deux  robinets.  Fun  servant 
de  robinet  de  vidange,  place  an  bas  de  Fappareil,  Fautre  mettant  Fappareil 
en  relation  avec  une  pompe  a  vide. 

On  fait  ecouler  ces  premieres  portions  par  le  robinet  de  vidange,  et  des  que  la 
temperature  a  attaint  190°,  on  ferme  ce  dernier  et  on  fait  tomber  la  pression  a 
630””.  La  resorcine  se  met  a  bouillir  et  distille. 

La  seule  precaution  a  prendre  pendant  la  distillation  est  de  veiller  a  ce  que  le 
refrigerant  ne  se  bouchepas;  aussi,  generalement,  ne  fait-on  passer  qu’un  cou- 
rant  d'eau  tres  lent,  qui  pent  etre  interrompu  a  volonte.  La  resorcine  se  trouve 
a  Fetat  liquide  dans  le  recipient.  Elle  est  coulee  dans  des  monies  en  cuivre  etame. 


Rendement. 

Soude  Benzoldisnlflte 

Alcool 

Resorcine 

caustique.  de  soude. 

HCI.  amylique. 

brute. 

Rendement. 

230  123 

720  400 

28 

19 

230  123 

720  400 

29 

23 

Recherche  de  la  resorcine. 

—  La  reaction  la  plus  sensible  de  la  resorcine 

est  sa  transformation  en  phtaleine.  On  pent  presque  toujours  Fextraire  par  Fe- 
ther  du  liquide  qui  la  renferme.  L’ether  est  evapore  dans  un  tube  a  essais,  et 
Fextrait  est  rassemble  dans  une  gouttelette  d’acide  sulfurique;  on  ajoute  une 
trace  d’acide  phtalique  et  on  chauffe  a  120-130°.  En  reprenant  par  Feau  ammo- 
niacale,  on  voit  facilement  la  fluorescelne,  reconnaissable  au  dichroi'sme  ver- 
fiatre  de  sa  solution  alcaline. 

Dosage  de  la  resorcine.  —  M.  Degener  reconmiande  le  precede  suivant.  La 
solution  etendue  de  resorcine,  additionnee  d’une  quantite  suffisante  d'iodure  de 
potassium  et  de  potasse  caustique,  est  additionnee  de  chlorure  de  chaux  titre  en 
legerexces;  on  ajoute  ensuite  avec  precaution  de  Facide  chlorh}'drique  etendu, 
puis  un  volume  mesure  d'hyposulfite  de  soudejusqu’a  decoloration  complete, 
L  exces  d’hyposulfite  est  mesure  par  Fiode  en  presence  d’amidon.  11  se  forme 
ainsi  de  la  triiodoresorcine. 

On  pent  aussi,  tout  simplement,  verser  dans  la  solution  faible  de  resorcine  de 
1  hypochlorite  de  chaux  etendu  jusqu’ii  ce  que  la  couleur  violefte,  qui  disparait 
de  suite,  n’apparaisse  plus  par  une  nouvelle  addition;  en  operant  de  meme  avec 
de  la  resorcine  pure,  on  se  fait  une  idee  tres  suffisante  de  la  valeur  comparative 
de  Fechantillon  analyse. 
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HYDROQUINONE 

L’hydroquinonc  est  la  paradioxybenzine  C«IPO^.  Elle  forme  desprismes  inco¬ 
lores,  fusibles  a  169”,  que  Ton  pent  sublimer  en  operant  avec  precaution. 

Elle  se  dissout  dans  17  p.  d’eau  a  15“ ;  elle  est  tres  soluble  dans  I’alcool  et  Tether, 
peu  soluble  dans  la  benzine.  La  solution  d’hydroquinone,  avecTammoniaque  ou  la 
potasse,  donne  des  matieres  brunes;  elle  se  colore  en  jaune  par  Tacetate  cui- 
vrique,  et  a  chaud  le  reduit  en  donnant  de  Toxyde  cuivreux  et  de  la  quinone. 
Les  agents  oxydants,  perchlorure  de  fer,  chlore,  chromate,  nitrate  d’argent,  pre¬ 
cipitant  de  sa  solution  des  aiguilles  vertes  a  reflets  metalliques,  qui  consti¬ 
tuent  Thydroquinone  verte,  combinaison  de  quinone  et  d’hydroquinone,  dont  la 
formula  estprobahlement  ou  ses  derives  chlo res. 

Chaiififee  avec  Taniline  et  le  chlorure  de  calcium  a  250-260“,  elle  engendre 
95  p.  100  de  paroxydiphenylamine  C®H*AzH. C®II‘.OH,  lamelles  peu  solubles 
dans  Teau  chaude,  fondant  a  70“  et  bouillant  a  330“.  Au-dessous  de  200“  on 
obtient  la  diphenylparaphenylenediamine  en  lamelles  fusibles  a  152“,  et  dont 
la  solution  sulfurique  se  colore  en  rouge  cerise  par  Tacide  nitrique  ou  un  derive 
nitre. 

L’hydroquinone  se  dissout  sans  alteration  dans  les  sulfites  alcalins;  3  mole¬ 
cules  d’hydroquinone  se  combinent  a  une  d’acide  sulfureux  en  crlstaux  jaune 
citron. 

Elle  s’obtient  le  plus  facilement  en  traitant  la  quinone  par  Tacide  sulfureux  et 
agitantleliquide  incolore  avec  de  Tether. 

M.  Nietzky  recommande  le  precede  suivant  qui  donneralt  70  p.  100  de  rende- 
ment.  On  dissout  1  p.  d’aniline  dans  8  p.  d’acide  sulfurique  etendu  de  30  p.  de 
son  volume  d’eau ;  on  refroidit  le  llquide  et  on  ajoute  peu  a  peu  en  agitant  envi¬ 
ron  2  t/2  p.  de  bichromate  de  potasse  finement  pulverise.  Si  le  melange  s’echauf- 
fait  beaucoup,  il  serait  necessaire  d’interrompre  cette  addition  et  de  refroidir.  Le 
noir  d’aniline  qui  se  forme  produit  une  sorte  de  bouillie,  laquelle  se  liquefie  par 
de  nouvelles  additions  de  bichromate,  en  laissant  un  liquide  brun  sale.  On  sur- 
sature  alors  par  Tacide  sulfureux,  on  filtre  et  on  agite  avec  de  Tether,  qui  aban- 
donne  Thydroquinone  sous  la  forme  d’une  masse  brune. 

L’hydroquinone  se  prepare  aisement,  d’apres  MM.  Weselsky  et  Schuler,  en 
faisant  bouillir  le  diazophenol  (para)  avec  10  a  15  p.  100  d’acide  sulfurique  et  de 
Teau  jusqu’a  ce  que  le  liquide  soit  rouge  foncc.  On  laisse  refroidir,  on  epuise 
par  Tether,  et  ce  dernier,  distille,  abandonne  Thydroquinone. 

Les  methylhydroquinones  se  preparent  en  faisant  bouillir,  au  refrigerant  a 
reflux,  50  p.  d’hydroquinone  et  64,5  p.  d'iodure  de  methyle  avec  une  solution 
dans  Talcool  methylique  de  25,5  p.  de  potasse,  jusqu’a  ce  que  la  reaction  alcaline 
ait  disparu.  On  distille  Talcool  methylique  et  le  residu  est  distille  par  la  vapeur; 
la  dimdthylhydroquinone  se  condense  en  cristaux  fusibles  a  56“.  Le  residu  de  la 
distillation  est  epuise  par  Tether,  celui-ci  distille  et  le  residu,  traite  a  froid 
par  la  benzine,  qui  laisse  Thydroquinone;  et  on  purifie  par  distillation  la  me- 
thylhydroquinone,  qui  bout  a  242“  et  se  prend  en  cristaux  fusibles  a  53“. 
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La  dimethylhydroquinone  en  solution  acetique  fournit  avec  I’acide  nitrique 
de  densite  d,25  une  nitrodimethylhydroquinone  fusible  a  71°, 5,  qui  par  reduc¬ 
tion  engendre  une  amidodimethylhydroquinone  qui  fond  a  81°.  Cette  nitrodime¬ 
thylhydroquinone,  chauffee  avec  I’ammoniaque,  donne  une  nitroamidome- 
thoxybenzine  fondant  a  125°;  le  derive  ethoxyle  correspondant  fond  a  109°. 
(Brevet  allemand  36014  du  24  septembre  1883,  a  Aug.  Scheidel,  a  Milan.) 

L’histoire  de  ces  derives  est  analogue  a  cclle  des  methylresorclnes. 

Les  ethylhydroquinones  se  preparent  de  meme,  en  rempla^ant  les  64,3  p. 
d’iodure  de  methyle  par  72  p.  d’iodure  d’ethyle  et  I’alcool  mdthylique  par 
I’alcool  etliylique. 

L’ethylhydroquinone  fond  a  66°  et  la  diethylhydroquinone  a  71°. 

L’acide  hydroquinonedisulfureux  C®lP(OII)^(SO®H)®  donne  des  sels  bien  cris- 
tallises,  et  sa  solution  est  coloree  on  bleu  par  le  perchlorure  de  fer. 

Le  thiohydroquinone  C®H*(SH)®  forme  des  tables  a  pans,  incolores,  fusibles 

La  dinitrohydroquinone  cristallise  en  feuillets  brillants,  d’un  jaune  d’or,  pen 
solubles  dans  I’eau  froide,  assez  solubles  dans  I’eau  chaude  et  I’alcool.  Sa  solu¬ 
tion  est  coloree  en  bleu  intense  par  les  alcalis  ou  I’ammoniaquc. 

Les  hydroquinones  chlorees  et  bromdes  se  preparent  en  traitant  par  I’acide 
sulfureux  les  quinones  chlorees. 

L’hydroquinone  monochloree  se  sublime  avant  de  fondre ;  celle  dichloree  fond 
a  164°  et  se  sublime  deja  a  120°;  celle  tricliloree  fond  a  130°,  et  donne  un  ether 
diethylique  fusible  a  68»,5  et  un  derive  diacetyle  fusible  a  153°;  enfin  la  tetra- 
chlorhydroquinone  se  sublime  a  220°  et  fond  bien  au  dessus;  elle  est  presque 
insoluble  dans  I’eau  meme  bouillante;  son  ether  diethylique  fond  a  112°  et  son 
diacetate  a  245°. 

Quinone.  —  La  quinone  est,  comme  nous  I’avons  vu,  un  paradioxyde  de  phe- 
nylene. 


HC 


HC 


Elle  se  forme  dans  I’oxydation  de  beaucoup  de  derives  benzeniques,  surtout 
des  paraderives. 

Lacide  quinique  a  longtemps  servi  a  la  preparer,  comme  donnant  le  plus  de 
rendement.  On  se  sert  du  quinate  de  chaux  colore,  mais  deja  purifie,  que  Ton 
distille  avec  4  p.  de  peroxyde  de  manganese  et  1  p.  d’acide  sulfurique  concentre 
etendu  de  la  moitie  de  son  poids  d’eau.  La  masse  se  boursoufle  beaucoup  et  il  se 
degage  des  vapeurs  jaunes  qui  se  condensent  dans  le  recipient;  on  detache  les 
aiguilles,  on  les  seche  dans  du  papier  buvard  et  on  les  purifie  par  sublimation. 

M.  Nietzky  recommande  d’operer  avec  I’aniline  comme  pour  la  preparation  de 
Ihydroquinone;  seulement  on  emploie  3  1/2  p.  de  bichromate  au  lieu  de  2  1/2; 
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on  laisse  reagir  quelqiies  heures,  puis  on  chanffe  le  tout  a  35».  On  agite  ensuite 
avec  de  Tether;  celui-ci,  apres  distillation,  abandonne  de  la  quinone,  qu’on 
seclie  par  expression.  Les  eaux  meres,  qui  en  renferment  encore  des  quanlites 
notables,  sent  trait(Ses  par  Tacidesulfureux  et  epuisees  par  Tether,  pour  extraire 
Thydroquinone. 

La  quinone  renferme  gencralement  une  trace  d’hydroquinone  verte;  on  la 
purifie  en  la  distillant  avec  la  vapour  d’eau,  mais  cette  operation  entraine  tou- 
jours  de  grandes  portes. 

Le  rendement  en  quinone  varie  de  50  a  70  p.  tOO.' 

Elle  cristallise  en  aiguilles  jaune  d’or,  fusibles  a  H5°,7,  tres  peu  solubles  dans 
Teau  froide,  assez  solubles  dans  Talcool  et  Tether.  Elle  se  sublime  deja  a  la  tem¬ 
perature  ordinaire.  Sa  solution  aquouse  s’oxyde  a  Tair.  Avec  Tammoniaque 
aqueuse,  elle  donne  une  resine  noire;  mais  le  gaz  ammoniac  la  transforme 
en  une  masse  verte  formee  de  quinonamide  C®H®AzO.  Elle  se  combine  aux 
amines  primaires  en  donnant  des  composes  bien  cristallises,  peu  solubles, 
colores  en  rouge  pourpre  par  Tacide  sulfurique. 

La  quinone  fixe  Tacide  chlorhydrique  en  solution  concentree  et  particuliere- 
ment  en  solution  chlorofoimique  donne  Thydroquinone  monochloree  C® II* CIO* 
fusible  a  OS”. 

Nous  avons  vu  qu’elle  se  combinait  &,  Thydroquinone  en  donnant  I'hydroqui- 
none  verte  ou  quinhydrone;  avec  le  phenol,  on  a  la.  phenoquinone,  aiguilles 
rouges  fusibles  a  71°;  avec  Tacide  pyrogallique,  la  pyrogalloquinone  C**IT*0*. 

La  tetrabromoquinone  C®Br*,0*,  ou  bromanile,  se  prepare  en  mclangeant  10  p. 
de  brome,  3  p.  d’iode  et  50  p.  d’eau,  puis  ajoutant  1  p.  de  phenol.  La  reaction 
est  tres  violente.  Quand  elle  est  terminee,  on  fait  digerer  une  ou  deux  heures  a 
100°,  on  laisse  refroidir,  on  filtre  a  la  trompe  et  on  enleve  par  le  sulfure  de 
Carbone  le  tribromophenol ;  on  lave  une  ou  deux  fois  a  Talcool  bouillant  et  on 
fait  cristalliser  dans  la  benzine.  Elle  ressemble  beaucoup  au  chloranile;  Tacide 
sulfureux  la  transforme  en  tetrabromohydroquinone ;  avec  la  potasse,  on  a 
Tacide  dibromanilique,  C*Br* (OH)*0*,  analogue  a  Tacide  chloranilique,  mais 
que  Tacide  sulfureux  ne  reduit  pas.  Les  derives  dii  bromanile  sent  tres  voisins 
de  ceux  du  chloranile,  et  leur  histoire  chimique  est  la  m6me. 

Les  quinones  chlorees  se  ferment  par  la  distillation  d’un  melange  de  4  p.  de 
quinate  de  chaux  avee  3  p.  de  sel  marin,  2  p.  de  peroxyde  de  manganese  et  4  p. 
d’acide  sulfurique  etendu  de  trois  fois  son  volume  d’eau;  on  fait  bouillir  taut 
qu’il  passe  avec  Tcau  une  huile  qui  se  solidifie  a  froid.  Cette  masse  solide  est 
sechee,  puis  epuisee  a  froid  par  de  petites  quantites  d’alcool  85°,  lequel  laisse 
la  quinone  bichloree  et  dissout  la  mono  et  la  trichloree.  A  Talcool  qui  les  ren¬ 
ferme,  on  ajoute  trois  fois  son  volume  d’eau,  et  on  redissout  le  precipitd  dans 
Talcool  bouillant.  II  sc  depose  d’abord  de  grandes  lames  de  quinone  trichloree, 
puis  des  aiguilles  de  monochloree;  quand  celles-ci  apparaissent,  on  filtre,  on 
precipite  par  Teau  et  on  fait  cristalliser  plusieurs  fois  la  quinone  monochloree; 
celle-ci  est  fusible  a  57°,  et  decomposable  par  Tcbullition  de  sa  solution  aqueuse; 
elle  est  soluble  dans  Teau  bouillante;  on  pent  aussi  la  preparer  par  Taction  de 
Tacide  chlorhydrique  gazeux  sur  la  quinone  dissoute  dans  le  chloroforme. 

La  quinone  dichloree  cristallise  en  prismes  jaune  fonce  fusibles  a  154°,  inso- 
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iubles  dans  I'eau,  presque  insolubles  dans  I’alcool  froid,  tres  solubles  dans 
Tether.  Elle  reriferme  les  deux  atomes  do  chlore  dans  la  position  para.  Carius  a 
propose  de  la  preparer  en  introduisant  dans  des  holes  48s'  de  benzine  dissoute 
dans  3005"  d’acide  sulfuriquc;  on  ajoutc  ISOs'  d’eau,  et  apres  refroidissement 
1505'  de  chlorate  de  potasse  et  encore  iOOs"  de  benzine.  Au  bout  de  liuit  a  dix 
jours,  a  18-20",  la  reaction  est  complete;  on  chauffe  vers  66-70",  on  decante  la 
couche  superieure,  on  la  lave  et  on  la  distille;  le  residu  au  dcla  de  150"  se  prend 
en  masse  cristallinc  de  dichloroquinonc. 

On  connait  line  autre  dichloroquinone,  fusible  ii  120°,  qui  s’obtienten  dissol¬ 
vent  le  phenol  trichlore  dans  Tacide  nitrique  fumant,  et  dans  laquellc  les  deux 
atomes  de  chlore  sont  dans  la  position  meta. 

La  quinone  trichloree  fond  a  164°;  elle  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans 
Talcool  chaud  et  Tether.  La  potasse  la  transforme  en  acide  cliloranilique. 

La  quinone  titrachloree  on  chloranile,  G®C1*0’,  cristalllse  en  paillettes  jau- 
nes,  qui  se  subliment  sans  fondre.  Elle  est  insoluble  dans  Teau,  presque  inso¬ 
luble  dans  Talcool  froid,  soluble  dans  Talcool  bouillant,  un  pen  soluble  dans 
Tether,  assez  soluble  dans  la  benzine. 

L’acide  sulfureux  la  converlit  en  hydroquinono  tetrachloree,  mais  en  solution 
alcoolique  chande  elle  donne  la  quinhydrone  chloren  correspondante.  Le  chlo- 
rure  d’acetyle  la  transformc  en  ether  diacetique  de  la  tetrachlorohydroquinone, 
fusible  a  245°. 

L’acide  trichlorhydroquinonesulfureux  se  prepare  en  dissolvant  la  trichloro- 
quinone  dans  une  solution  de  sulfite  de  potasse;  le  sel  de  potasse  se  depose  et 
peut  6tre  purifie  par  cristallisation  dans  Teau ;  il  a  pour  formule 

C«CE(OHj2S03K  +  IPO, 

eau  qu’il  perd  a  110-120".  II  est  tres  soluble  dans  Teau  chaude  et  Talcool, 
et  sa  solution  est  coloree  en  bleu  fonce  par  le  perchlorure  do  fer. 

Bouillie  avec  le  bisulfite  d’ammoniaque  jusqu’a  dissolution  complete,  la  perchlo- 
roquinone  donne  Tacide  dichlorohydroquinonodisulfureux  C®CP(OH)^(SO®H)*, 
dont  les  sels  d’ammoniaque  et  de  potasse  renferment  2  molecules  d’eau  de  cris¬ 
tallisation.  Le  sel  de  plomb  est  jaune,  basique  et  Insoluble. 

Avec  le  bisulfite  do  potasse,  ou  mieux  le  sulfite  neutre,  on  a,  outre  Tacide  pre¬ 
cedent,  Tacide  thiochronique  C«(OII)(OSO’II)(SOni)‘,  on  les  separe  par  cristalli¬ 
sation  des  sels  de  potasse  dans  Talcool  bouillant,  le  thiochronate  etant  le  moins 
soluble,  ou  par  levigation,  les  cristaux  de  thiochronate  etant  les  plus  lourds. 
he  sel  de  potas-se  ren ferine  4  molecules  d’eau  do  cristallisation,  dont  il  perd  la 
moitie  a  130°. 

En  chauffant  a  70°  une  solution  concentree  do  thiochronate  de  potasse  avec 
un  peu  de  potasse  caustique,  on  obtient  par  le  refroidissement  des  cristaux  do 
dioxyquinonedisulfite  ou  eu thiochronate  de  potasse  C®(IIO)®{0)^(SO’R)*  -t-  2  IPO, 
soluble  dans  Teau,  surtout  chaude;  le  perchlorure  de  fer  colore  sa  solution  en 
Brim  fonce.  Le  sel  de  baryte  a  pour  formule  Ba* -T  4  IPO;  il  est  done 

tetra-basique.  Par  reduction,  Tacide  euthiochronique  donne  Tacide  tetroxyben- 
^oldisulfureux  C®  (0  II)''(S 0®  II)L 

L acide  cliloranilique,  dont  nous  avons  parle,  est  la  dioxydichloroquinone. 
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C®(OH)’CPO^  on  I’obtient  en  luimectant  le  chloranile  avec  de  I’alcool,  ct  I’intro- 
duisant  dans  la  solution  a  4  p.  100  de  potasse  causliqne,  chauffee  a  o0»,jusqn’a  ce 
qu’il  ne  se  dissolve  plus.  La  liqueur  est  filtree  cliaude,  et  on  ajoute  goutle  a  goutte 
de  la  potasse  caustique,  jusqu’a  ce  qu’unc  tdto  refroidie  sc  solidifie.  On  laisse  alors 
rcfroidir  le  tout;  le  cliloranilate  do  potasse  cristallise;  il  forme  de  beaux  pris- 
mes  rouge  pourpre,  C® 01^0^11.2  + IPO;  ji  est  soluble  dans  I’eau,  insoluble  dans 
la  potasse  caustique.  Le  sel  de  soude  renferme  4  IPO;  le  sel  de  baryte 
C®CPO‘Ba  +  9IPO,  est  peu  soluble  dans  I'eau  bouillantc;  les  sels  d’argent,  de 
plomb,  de  cuivre  sont  insolubles.  L’acide  chloranilique  forme  des  paillettes  d’un 
blanc  rougeatre,  solubles  dans  I’eau,  presque  insolubles  dans  les  acides  chlorbydri- 
que  et  sulfurique  faibles;  il  a  pour  formule  C«C1-0*IP  +  II-O,  qu’il  perd  a  115”. 
Par  reduction,  au  moyen  de  I’amalgame  de  sodium,  il  donne  la  dichlorotetroxy- 
benzine,  on  acide  hydrochloranilique,  C®CP(OH)‘,  qui  se  reoxyde  rapidement  a 
Pair  quand  il  est  humide;  il  est  tres  soluble  dans  I’eau  cbaude,ralcool  et  Tether. 
Le  chlorure  d’acetyle  le  transforme  en  derive  diacetyle  ou  tctracetyle. 

L’ammoniaque  aqucuse  et  chaude  dissout  le  chloranile  et  le  transforms  en 
cliloranilamate  d’ammoniaque  C®CPO^(AzIP)OAzIP  +  2H-0,  lequel  cristallise 
par  refroidissement;  il  perd  son  eau  a  120°.  L’acide  cristallise  en  belles  ai¬ 
guilles  d’un  noir  fonce  peu  solubles  dans  Teau  froide,  qui  renferment  2  V2  mole¬ 
cules  d’eau. 

Si  Ton  emploie  Tammoniaque  alcoolique,  outre  le  sel  precedent  qui  reste  dis- 
sous  dans  Talcool,  il  sc  forme  un  precipite  de  chloranilamide,  C®CPO*(AzH*)®, 
qu’on  lave  ii  Talcool  froid;  on  la  dissout  dans  Talcool  chaud  additionne  d’un  peu 
de  potasse,  on  filtre  chaud  et  on  ajoute  un  acide;  la  chloranilamide  cristallise. 
Elle  est  insoluble  dans  Teau,  presque  insoluble  dans  Talcool  et  Tether;  la  po¬ 
tasse  bouillante  la  transforme  en  cliloranilate. 

En  dissolvent  a  froid  le  chloranile  en  poudre  dans  Taniline,  il  se  forme  a  la 
longue  des  cristaux  bruns  qu’on  purifie  par  des  lavages  a  Talcool,  a  Tether,  et 
qu’on  lait  cristalliser  dans  la  benzine  bouillante,  qui  no  les  dissout  qu’en  petite 
quantite  :  c’est  le  ddrive  diphenyle  de  la  chloranilamide  C®CPO=  (AzIIC®IP)L 

La  chloranilamide  et  son  derive  phenyle  se  dissolvent  a  froid  dans  Tacide  siil- 
furique  concentre  en  developpant  une  belle  coloration  bleue.  Si  Ton  chautfe 
cette  solution  a  100°,  il  se  forme  un  acide  sulfoconjugne  insoluble  dans  Teau; 
si  Ton  chauffe  au-dessus  de  100°,  ces  acides  deviennent  solubles  et  peuvent 
teindre  la  soie  en  brun. 

Preparation  du  chloranile.  —  On  dissout  3  p.  de  chlorate  de  potasse  dans 
70  p.  d’eau  bouillante,  et  on  ajoute  1  p.  de  phenol,  dans  un  vase  de  grande  ca- 
pacite,  double  au  moins  du  volume  de  la  solution.  On  ajoute  alors  14  p.  d’acide 
chlorhydrique  et  on  agite  vivement.  La  liqueur  se  trouble,  s’echauffe;  apres  une 
violente  effervescence,  il  sc  depose  du  chloranile  brut  que  Ton  recueille  sur  un 
filtre  et  qu’on  exprime.  On  Tintroduit  dans  une  hole  avec  son  poids  d’eau  et  la 
moitie  de  son  poids  d’iode;  on  chauffe  dans  un  bain  de  paraffine  et  on  fait  passer 
un  courant  rapide  de  chlore.  Quand  cclui-ci  n’est  plus  absorbe,  apres  10  a 
12  heures,  on  distillc  le  chlorure  d’iode  et  on  fait  cristalliser  le  chloranile  pur 
dans  la  benzine.  Le  rendement  atteint  12b  p.  100  du  poids  du  phenol. 

D’apres  M.  Grsehe,  on  verse  dans  une  capsule  de  Tacide  chlorhydrique  etendu 
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de  son  volume  d’cau,  eton  y  projeltc  pen  iipoii  1  p.  cle  phenol  et  4  p.  do  chlorate 
de  potassc,  en  chauffant  douccmcnf.  Des  cristaux  rouges  se  Ibrmenl;  on  ajoule 
du  chlorate  par  pctites  portions  jusqu’ii  ce  quc  les  cristaux  dcviennent  jaunes; 
on  leslaveiil’eau  puis  a  I’alcool  froids;  cost  un  melange  de  Irichloroquinone 
et  de  chloranile.  On  les  met  en  suspension  dans  do  I’eau  qu’on  sature  d’acide 
sulfureux;  an  bout  de  12  a  24  heures,  les  cristaux  jaunes  sent  devenus  ineo- 
lores.  On  epuise  par  I’eau  bouillante  et  on  fillre.  La  solution  laisse  deposer  de 
la  trichlorohydroquinone  pure,  qu’on  reoxyde  par  le  perchlorure  de  fer  ou 
I’acide  azotique.  Le  rosidu  est  la  tetrachloroquinone,  renferniant  encore  un  pen 
de  trichloro  qu’il  est  tres  difficile  de  separer;  on  pent  essaycr  des  cristallisatioiis 
dans  la  benzine,  qui  renssissent  quelquefois. 

Fabrication.  —  On  melange  parties  Sgales  do  phenol  et  d’acide  sulfuriquc, 
qu’on  chauffe  au  bain-marie  de  maniere  a  faire  I’acide  paraphenolsulfureux.  On 
prend  2  parties  de  ce  produit  brut,  qu’on  dissout  dans  nn  grand  vase  en  gri's 
muni  de  son  couvercle,  a  I’aide  de  40  p.  d’eau  chaude;  on  ajoute  4  a  5  p.  de 
chlorate  de  potasse,  et  des  que  ce  sel  est  dissous,  on  ajoute  un  cxces  d’acide 
chlorhydrique.  La  reaction  est  Ires  vive,  il  se  degage  d'abondantes  vapeurs  de 
chlore,  et  ii  la  surface  du  liquide  on  trouve  une  couche  de  cristaux  rougeatros 
au  bout  de  24  heures.  On  complete  Faction  en  fliisant  arriver  de  la  vapeur  dans 
la  masse;  il  se  degage  des  produits  volatils  tres  desagreables  a  respirer.  Les 
cristaux  jaunes  formes  sont  recueillis  sur  une  toile  et  bien  laves  a  I’eau  chaude. 
On  a  ainsi  le  chloranile  brut  generalement  suffisant  pour  la  fabrication  des 
matieres  colorantes.  Pour  le  purifier,  on  peut  chauffer  avec  de  I’acide  chlorhy¬ 
drique  concentre  pendant  quelques  heures,  le  produit  prealablement  desseche, 
dont  la  trichloroquinone  se  convert! t  en  letrachlorohydroquinone ;  en  oxydant 
par  I'acide  chromique  ou  nitrique,  on  n’a  plus  que  du  chloranile. 

Un  autre  procedd  consiste  a  oxyder  le  trichlorophenol  par  I'acide  sulfurique 
et  le  bichromate  de  potassc. 

Quinonechlorimide.  —  Ce  compose  a  pour  formula : 


et  s’obtient  en  dissolvent  lOQs'  de  chlorhydrate  de  paramidophenol  dans  2  litres 
d’eau  et  un  peu  d’acide  chlorhydrique,  puis  ajoutant  une  solution  conceolree  de 
chlorure  de  chaux,  a  froid,  jusqu’a  coloration  jaune;  on  epuise  par  I’ether 
qu’on  distille  jusqu’a  reduction  au  dixieme;  la  quinonechlorimide  cristallisc  par 
le  repos;  les  eaux  meres  en  donnent  encore  un  peu,  puis  abandonnent  de  la 
quinone  el  des  produits  bruns. 

Elle  fond  a  85° :  elle  est  peu  soluble  dans  I’eau  froide;  son  meilleur  dissolvent 
pour  la  faire  cristalliser  est  I’acide  acetique.  Elle  detone  un  peu  au-dessus  do 
son  point  de  fusion,  mais  peut  neanmoins  etre  partiellement  sublimee  avec 
precaution.  Distillee  avec  I’eau,  elle  se  transforme  en  quinone  et  sol  ammoniac. 
L’acide  sulfureux  la  transforme  en  acide  amidophenolsulfureux.  Avec  les 
phenols  elle  se  condense  en  presence  d’acide  sulfurique  en  composes 
colores. 
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Qidnonedichlorimide.  Ce  compose  : 


cm’- 


/Az.Cl 

\Az.C1 


se  forme  en  faisant  reagir  siir  1  molecule  du  clilorhydralc  de  paraphenyleae- 
diamine,  3  molecules  de  chlore  a  I’etat  de  chlorure  de  chaux,  jusqu’ii  ce  que  le 
precipite  soil  presque  blanc.  Elle  est  insoluble  dans  I’eau  froide,  pen  soluble 
dans  I’eau  bouillanle,  tres  soluble  dans  I’alcool  et  I'acLde  acetique  chauds, 
I’ether  et  la  benzine.  Elle  irrite  la  peau;  elle  detonc  a  121”. 


PHLOROGLUCINE 

La  pblorogiucine  est  une  trioxy benzine,  C®IFO’;  il  est  probable  que  deux 
oxhydriles  sont  dans  la  posilion  meta.  Les  crislaux  renferment  deux  molecules 
d'eau,  qu’ils  perdent  a  100”.  Elle  fond  a  220”;  elle  est  assez  soluble  dans  I’eau, 
I’alcool  et  I'cther.  Le  chlorure  de  chaux  developpe  une  coloration  orange,  et  le 
perchlorure  de  fer  colore  sa  solution  aqueuse  en  violet  rouge  fence.  La  phloro- 
glucine  et  I’acide  clilorhydrique  colorent  le  ligneux  en  rouge  violace. 

Dans  certains  cas,  elle  perd  de  I’eau  et  donne  la  phloroglucide 

Le  brome  donne  un  derive  tribrome,  et  I’acide  nitrique  un  derive  nitre. 

Son  derive  triacetyle  cristallise  en  petits  prismes  insolubles  dans  I’eau. 

La  pblorogiucine  reduit  la  liqueur  de  Febling;  elle  se  combine  aux  alcalis  en 
donnant  des  sols  deliquescents.  Elle  n’est  guere  precipitee  que  par  le  sous-ace- 
tate  de  plomb. 

Dissoule  dans  S  p.  d’ammoniaque  chaude,  elle  donne  la  phloramido, 

C®  H3(OII)^Azir2, 

pen  soluble  dansl’eau  froide,  assez  soluble  dansl’alcool,  insoluble  dans  I’ellier; 
sa  solution  sc  colore  assez  vite  a  I’air.  Elle  ne  se  colore  pas  avec  Ic  perchlorure 
de  fer,  reduit  le  nitrate  d’argcnt  et  ne  precipite  pas  les  sels  de  plomb.  C’est  une 
base  salifiable  a  sels  cristallises.  Le  chlorhydratc  C®II"AzO®HCl  +  IPO  et  le  sul¬ 
fate  (C®  ir AzO^)'‘IPSO*  -f  211-0  perdent  lour  eau  a  tOO”  et  sont  solubles. 

Preparation.  —  On  prepare  aujourd’hui  la  pblorogiucine  en  fondant  la  resor- 
cine  avec  de  la  soude  caustique  en  assez  grand  exces.  II  se  forme  de  I'hydro- 
gene;  des  que  ce  degagement  se  calme,  on  enleve  du  feu  et  on  laissc  refroidir. 
Sur  de  petites  quantites  le  tout  dure  environ  25  minutes.  La  masse,  de  couieur 
brun  chocolat,  est  traitee  par  I’acide  sulfurique  faible;  il  se  degage  de  I'acide 
carbonique  et  on  voit  se  deposer  des  flocons  bruns,  dont  la  proportion  ne  de- 
passe  pas  2  p.  100  du  poids  de  la  resorcinc;  on  les  separe  en  filtrant  le  liquide  a 
chaud;  ce  dernier  est  ensuite  refroidi  puis  epuise  par  I’ether;  par  la  distillation 
de  celui-ci,  la  pblorogiucine  cristallise;  on  I’egoutte  a  la  trompe,  on  la  presse  et 
on  la  fait  cristalliser  en  presence  d’un  peu  de  noir  animal.  Dans  les  eaux  meres 
de  pblorogiucine  on  trouve  de  la  pyrocatechine  (2  a  3  p.  100  de  la  resorcine), 
environ  1,5  p.  100  d’un  tetraoxydiphenyle  C’MI’*>OS  diresorcine,  et  une  huile 
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non  eludiee  qui  est  sans  doute  nn  pi-oduU  de  condensation.  Le  i-endcment  on 
phloi’oglucine  atteint  60-70  p.  tOO. 


ACIDE  PYROGALLIQUE 

L’acide  pyrogallique  on  pjrogallol  parail  fitre  rorthoparatrioxybenzinc, 
€®H’(OIIf,  ks  trois  oxhydryles  occupant  les  positions  1,  2,  4. 

II  cristallisc  en  petites  aiguilles  brillantes,  soyeuses,  fusibles  a  ItoS  et  qui 
distillent  au-dessus  do  210”  eu  sc  decomposant.  11  se  dissout  dans  2  t/2  p.  d'eau 
a  13°;  il  est  tres  soluble  dans  I’alcool  et  I’ether. 

II  sc  cotiserve  assez  longtemps  inaltere  a  I’air  quand  il  est  sec.  En  solution 
aquense,  il  absorbe  Toxygene  en  brunissant;  cette  absorption  est  immediate  en 
presence  des  alcalis.  On  pent  le  conserver  quelques  mois,  dissous  dans  Talcool 
absolu. 

Il  reduit  les  sels  d’or,  d’argent,  de  mercure;  il  est  toxique. 

Sa  solution  se  colore  en  bleu  noir  par  le  sulfate  ferreux  renfermant  un  pen  de 
sel  ferrique;  le  perchlorure  de  fer  donne  une  coloration  rouge. 

L’acide  azoteux  donne  une  coloration  brune;  cette  reaction  est  tres  sensible. 

Le  cblore  et  le  brome  le  transforment  en  produits  de  substitution.  L’iodc  est 
sans  action. 

Le  tribromopyrogallol  C®Br®(OH)*  se  forme  quand  on  melange  du  brome  sec 
et  du  pyrogallol.  On  fait  cristalliser  dans  I’alcool  bouillant.  Il  renferme  1  mole¬ 
cule  d'eau  de  cristallisation.  11  est  a  peu  pres  insoluble  dans  I’eaufroide;  I'eau 
bouillante  le  decompose.  Les  alcalis  developpent  une  coloration  rouge  foncc, 
passant  rapidement  au  brun  a  I’air.  Le  sulfate  ferreux  donne  en  liqueur  etendue 
une  coloration  bleu  fouce,  qui  passe  bientot  an  noir. 

En  faisant  niagir  le  chlorure  d'acetyle  sur  I’acide  pyrogallique,  on  obtient  le 
triacetylpyrogallol  C®II*(0,C-IP0)®,  qu’on  purifie  par  lavage  a  I’eau,  dissolution 
dans  I’alcool  et  precipitation  par  I’eau.  11  est  tout  a  fait  insoluble  dans  I’eau,  et 
se  comporte  vis-a-vis  des  alcalis  comme  I’acide  pyrogallique,  mais  ne  donne  pas 
de  coloration  avec  les  sols  de  for. 

L’acide  pyrogallique  forme  avec  les  bases  des  sels,  la  plupart  instables  a 
I’air;  on  pent  ccpcndant  preparer  le  sel  d’antimoine  C®IF(OIl)®(OSbO),  insoluble 
dans  I’eau,  soluble  dans  I’acide  chlorhydrique,  no  se  decomposant  pas  a  130°,  par 
I’acidc  pyrogallique  et  I’emetique.  Il  parait  y  avoir  plusieurs  sels  de  plomb  ba- 
siques  et  un  sel  d’alumine  cristallisable,  obtenu  en  dissolvant  I’alumine  en  gelee 
dans  I’acide  pyrogallique  et  concentrant  dans  le  vide. 

L’acide  pyrogallique  chauffe  a  230-230°,  se  decompose  en  eau  et  acide  ineta- 
gallique  C'lFO^  matiere  brune  amorphe,  insoluble  dans  I’eau,  I’alcool  etl’ether, 
soluble  dans  les  alcalis,  et  precipitee  par  les  acides;  ce  produit  se  decompose  a 
260°  en  laissant  du  charbon.  Le  sel  de  potasse  est  neutre  au  papier  de  tourncsol 
et  donne,  avec  le  nitrate  d’argent,  un  precipite  dont  la  composition  repond  a  la 
forniule  C'lFAgO^. 

Les  oxydants  et  la  potasse  concentree  chaude  decomposent  I’acide  pyrogal- 
lique  en  acides  carbonique,  oxalique  et  acetique. 
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L’acide  pyrogallique  el  I'ammoniaque  n’ont  pas  d’action  on  vases  clos.  An 
contact  de  I’air,  il  se  forme  nne  maticro  brunc  amorphe  designee  sous  le  nora 
de  pyrogaUeine  C‘^IP“Az®0'‘’,  soluble  dans  I’eau  ot  I’alcool,  precipitant  par  les 
sels  metalliqiies. 

L’acide  sulfurique  fumant  dissoutle  pyrogallol  en  donnant  I’acide  pyrogallol- 
sulfureux  C6[P(OH)3{SO’H);  en  employant  gas'  decide  pyrogallique  pour  10“ 
d’acide  sulfurique  a  45  ou  50  p.  100  d’anhydride,  au  bout  de  2  minutes  lo 
melange  ost  solide,  et  apres  10  minutes  la  reaction  est  complete. 

L’acide  pyrogallolsulfureux  est  un  pcu  soluble  dans  I’eau  froide;  il  donne  un 
sel  de  potasse  C'!H=(OH)*S03K  +  2H^O,  un  sol  d’argent  C«n2(0 Ag^SO^Yg  et  un 
sel  de  baryte  (011)^80^]® Ba  +  11*0  bien  crlstallise,  qui,  avec  la  baryte  en 
exces,  donne  au  contact  de  Fair  un  magnifique  precipite  violet. 

On  obtient  on  meme  temps  un  acide  pyrogalloldisulfureux  dont  le  sel  de  ba¬ 
ryte,  C®1I  (OH)3(SO*)*  Ba  +  H*0,  cristallisable,  donne  avec  la  baryte  un  precipite 
bleu. 

En  dissolvant  I’acide  pyrogallique  dans  I’eau  additionnee  d'acetate  de  methy¬ 
lene  Cll*(OC*IEO*)*,  et  ajoutant  de  I’acide  chlorhydrique,  il  so  forme  un  compose 
incolore,  amorphe,  pen  soluble,  precipitant  la  gelatine.  Avec  un  exces  d’aldehydo 
formique,  le  compose  est  rouge.  Le  compose  incolore  devient  insoluble  par 
rdbullition  avec  I’acide  chlorhydrique  ou  sulfurique  faible,  qui  le  transforme 
a  la  longue  dans  le  compose  rouge. 

L’aldehydeet  le  pyrogallol,  en  tubes  scelles,  donnent  une  masse  vitreused’un 
brun  rouge,  insoluble  dans  la  potasse;  si  Faction  se  passe  en  presence  de  Facide 
chlorhydrique  ou  sulfurique,  il  se  forme  une  matiere  rouge,  virant  au  violet  par 
les  alcalis.  Le  chloral  agit  de  mSme. 

L’aldehyde  benzoique  donne  deux  produits  :  un  produit  rouge  et 

son  derive  hydrogene  Ce  dernier  s’obtient  seul  quand  la  reaction  se 

passe  en  presence  d’lcide  chlorhydrique  concentre,  en  solution  aqueuse  froide 
ou  alcoolique  bouillante;  il  est  insoluble  dans  Falcool  et  un  peu  soluble  dans 
Facetone.  A  200°,  il  perd  de  Fhydrogene  et  regenere  le  corps  lequel 

est  soluble  dans  Falcool  et  teint  le  coton  comme  la  gallcine. 

Avec  Faldehyde  salicylique,  on  a  le  compose  correspondant  qui  est 

un  peu  soluble  dans  Falcool. 

Le  furfurol  et  Facide  pyrogallique  donnent  avec  Facide  chlorhydrique  une 
belle  matiere  d’un  bleu  indigo,  soluble  dans  Feau  en  vert  et  reprecipitee  en  bleu 
par  Facide  chlorhydrique. 

L’oxydation  menagee  de  Facide  pyrogallique  par  le  nitrate  d’argent  ou  le  per¬ 
manganate  donne  naissance  a  la  purpurogalline,  dont  la  formule  est 
dans  cette  derniere  action  et  en  presence  d’acide  sulfurique,  il  se  forme  en  mOme 
temps  de  la  pyrogalloquinone,  comme  Font  montre  MM.  Ph.  de  Clermont  et 
P.  Chautard,  qui  ont  recemment  repris  Fetude  de  la  purpurogalline;  ces  chi- 
mistes  recommandent  le  precede  suivant  de  preparation  :  on  dissout  iO*'  do 
pyrogallol  dans  25  a  30“  d’eau,  et  on  ajoute  500“  de  solution  a  10  p.  100  de 
gomme  arabique;  on  introduil  le  tout  dans  un  matras  de  2‘“,  afin  d’augmenter 
la  surface  d’aeration,  et  on  abandonne  deux  mois.  On  ajoute  alors  beaucoup 
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d'eaii,  on  laisse  deposer  Ic  precipite,  on  decante;  on  lave  ainsi  plusLeurs  fois  par 
decantation,  enfin  on  recolte  sur  un  filtre  et  on  reprend  denx  on  trois  fois  par 
I’alcool  pour  enlever  les  dernieres  impuretes.  Le  rcndement  an  bout  de  quinze 
jours  est  de  17  p.  100;  apres  trois  semaines,  28  p.  100;  an  bout  d’un  mois,  de 
40  p.  100,  et  de  deux  mois,  de  67  p.  100. 

La  purpurogalline  se  sublime  vers  200°,  et  cristallise  en  aiguilles  rouge  gre- 
nat;  elle  est  pen  soluble  dans  I’eau,  soluble  dans  I’alcool,  et  surtout  dans  I'ethcr 
et  la  benzine;  ses  solutions  soot  jaunes.  Elle  se  dissout  dans  I’acide  sulfurique 
avec  lequel  elle  forme  une  combinaison  cristalllsee.  La  potasse  et  I’ammoniaque 
la  dissolvent  en  bleu  fugace,  qui  passe  au  vert,  puis  au  jaune.  Les  sels  metal- 
liques  donnent  des  laques;  avec  les  sels  d’argent  et  d'or  ces  laques  se  decom- 
posent  bientot  en  laissant  le  metal. 

Essai  de  I’acide  pyrorjallique.  —  L’acide  doit  Otre  tres  blanc,  tres  leger,  et 
surtout  exempt  de  points  noirs. 

On  pent  le  doser  par  le  permanganate  de  potasse,  en  fixant  le  titre  de  celui-ci 
avec  un  type. 

Preparalion.  —  On  mOle  I’acide  gallique  avec  le  double  de  son  poids  de  pierre 
ponce,  on  introduit  le  melange  dans  une  cornue  tubulee  de  maniere  a  n’en 
remplir  que  la  moitie;  on  plonge  jusqu’au  col  dans  un  bain  de  sable,  et  on  fait 
arriver  par  la  tubulurc  un  courant  de  gaz  acide  carbonique,  afm  d’empecher 
toute  rentrde  d’air.  En  chauffant,  on  obtient  dans  le  recipient  de  30  a  32  p.  100 
du  poids  de  I’acide  gallique,  le  rendement  tbeorique  etant  de  74  p.  100. 

MM.  de  Luynes  et  Esperandieu  proposent  de  chauffer  I’acide  gallique  avec 
deux  a  trois  fois  son  poids  d’eau,  dans  un  autoclave  a  200  ou  210°  pendant  une 
demi-heure;  le  joint  entre  le  couvcrcle  et  le  culot  de  Tautoclave  est  fait  au 
moyen  d’une  rondelle  de  carton,  qui  laisse  passer  les  gaz,  comme  on  le  sail,  en 
retenant  les  vapeurs.  La  solution  ii  peine  coloree  d’acide  pyrogalliqne  ainsi 
obtenue,  bouillie  avec  du  noir  animal,  puis  filtree,  est  rapidement  evaporee  a 
feu  nu,  et  le  residu,  legerement  brun  ou  rose,  est  distille  dans  le  vide,  ce  qui  a 
lieu  presque  instantanement;  on  a  presque  le  rendement  tbeorique  de  produit 
blanc. 

Ethers  de  pyrogallol.  —  En  chauffant  en  vase  clos  au  bain-marie  10  p. 
d’acide  pyrogallique,  18  p.  de  potasse  causlique  et  St  p.  de  sulfovinate  de 
potasse,  il  se  forme  le  triethylpyrogallol  C'*ll*^OCMl“)^  fusible  a  39°,  insoluble 
dans  la  potasse;  le  diethylpyrogallol  fusible  a  79°,  et 

I’ethylpyrogallol  C«H3{OIl)2(OC*H5),  fusible  a  95°. 

Le  dimethylpyrogallol  C®H®(On)(OClP)®  sc  prepare  en  chauffant  quatre  ou 
cinq  heures  a  150-160°,  10  p.  d’acide  pyrogallique,  9  p.  de  potasse  et  22  p. 
diodure  de  methyle,  le  tout  dissous  dans  I’alcool  methylique.  Le  meme  ether  se 
ti'Ouve  dans  la  portion  bouillant  a  230-270°  du  goudron  de  bois  de  hfitre;  on 
1  isole  en  combinant  le  tout  au  chlorure  de  benzoyle,  separant  la  combinaison 
benzolque,  fusible  a  118°  et  decomposant  celle-ci  par  un  alcali.  Le  diraethylpyro- 
gallol  fond  a  51-32“  et  bout  a  253°.  Les  agents  oxydants  le  transforment  en 
cedriret  ou  cerulignone  et  en  pittacallc  s’il  etait  melange  de  monomelhylpyro- 
gallol. 


ENCi'CLOPEDlE  CHIMIQUE 


TOLUfiNE 


Le  toluene  est  la  methylbenzine  C®II®.CIP=C'H*. 

Le  toluene  pur  est  un  liquide  incolore,  d’odeur  plus  agreablc  que  celle  de 
la  benzine,  sa  densite  est  a  0“  de  0,882,  a  15“  de  0,8'72,  a  20”  de  0,865;  il  ne  se 
sodilie  pas  ii  —  20“  et  bout  a  H0”o-lii“  vers  760"'"'  de  pression. 

11  est  insoluble  dans  I’eau,  un  peu  moins  soluble  dans  I’alcool  que  la  benzine, 
assez  soluble  dans  I’ether,  soluble  en  toutes  proportions  dans  le  sulfure  de  car- 
bone  ct  les  carbures  benzeniques;  il  dissout  le  soufre,  le  pliosphore  et  I'iode.  Sa 
vapour,  cn  passant  dans  un  tube  chauffe  tiu  rouge,  donne  de  la  benzine,  du 
diphenyle,  du  plienanthrene,  de  I’anthracene  et  d’autres  carbures ;  si  le  tube 
rouge  est  rcmpli  do  litharge,  on  a  du  diphenyle,  du  stilbene,  de  I’anthracene,  dit 
phenanlhene  et  dcs  carbures  liquides. 

Action  (les  haloUles.  —  Le  chlore  agit  a  froid  sur  le  toluene,  en  donnant  des 
derives  chlores  dans  le  noyau  benzenique;  il  se  forme  un  melange  des  mono- 
clilorotoluenes  C®11‘C1.CH*,  dorivO  ortho  et  derive  para;  en  augmentant  la  quan¬ 
tile  dc  chlore,  on  obticnt  dcs  melanges  des  differents  dichlorotoluenes,  tri  et 
tetrachlorotoluenes ,  puis  le  pentachlorotoluene  C'CF.  CH®,  Ires  peu  soluble 
dans  le  sulfure  de  carbone,  et  formant  des  aiguilles  blanches,  fusibles  a  218”  ct 
bouillant  a  301”,  inattaquees  par  I’acide  azotiquc  fumant. 

Dans  les  vapours  de  toluene  bouillant,  le  chlore  se  substitue,  au  contraire, 
dans  la  chaine  methylique,  et  donne  le  chlorure  de  benzyle  G'H^.CIl'Cl,  qui  sc 
comporte  conime  I’ether  chlorhydrique  d’un  alcool  primaire,  I’alcool  benzyh- 
que;  en  continuant  a  faire  arriver  le  chlore,  on  a  le  chlorobenzol  C®I1'-CHC1*, 
puis  le  chlorure  de  benzenyle  (Irichlorure  de  benzyle)  C«1P.CC1’. 
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Le  brome  agit  de  meme;  a  froid  on  obtient  un  melange  des  deux  bromoto- 
luenes  CMl‘Bi-.CIP,  ortho  et  para,  a  chaud  on  a  le  bromure  de  benzyle 
C«H®.ClPBr. 

En  faisant  agir  le  clilorc  et  le  brome  successivement  a  froid  et  a  chaud,  on 
obtient  des  corps  mixles,  ainsi  :  C®H^C1.  CIPBr,  ou  C'lP.CHClBr. 

L’iode  n’agit  qu’a  une  temperature  tres  elevde  vers  250°,  en  donnant  des  pro- 
duits  de  decomposition. 

L’acide  iodhydrique  a  280°  et  en  grand  exces  transforme  le  toluene  en  hep¬ 
tane  (hydrure  d’oenanthyle). 

Agents  oxydants.  —  Ea  plupart  agissent  sur  le  toluene  en  transformant  le 
groupe  CfPen  groupe  COUi,  et  donnant  de  I'acide  benzoi'que  C®H®COMI.  Ainsi, 
le  bichromate  de  potasse  avec  I’acide  sulfurique,  I’acide  chromique  dissous  dans 
I’acide  acetique,  I’acide  azotiquc  etendu,  le  permanganate  de  potasse.  Avec  I’acide 
azotique  concentre  et  chaud,  il  se  forme  des  acides  benzoique  et  nitrobenzoique 
avec  une  notable  proportion  d’acide  cyanhydrique. 

Acide  chlorochromique.  —  II  donne  du  chlorure  de  benzyle. 

Acide  nilrique.  —  Au-dessous  de  t,42  de  densite,  il  n’agit  pas  a  froid.  Plus 
concentre  ou  melangd  d’acide  sulfurique,  il  donne  les  uitrotoluenes  ortho  el 
para  ou  des  binitrotoluenes,  suivant  les  conditions  de  temperature,  de  concen¬ 
tration  ou  de  melange  d’acides;  il  se  forme  toujours  une  petite  quantite  d’acidc 
cyanhydrique,  de  nitrobenzine  et  de  corps  bruns  solubles  dans  la  potasse. 

Acide  sulfurique.  —  Il  attaque  lentement  le  toluene;  on  peut  rendre  cette 
action  plus  rapide  en  chautfant  et  agitant;  avec  I’acide  sulfurique  fumant  la 
reaction  est  tres  rapide.  Il  se  forme  toujours  des  acides  sulfoconjugues,  le 
groupe  SO® II  entrant  dans  le  noyau  benzenique;  on  obtient  deux  acides  cresyl- 
sulfureux,  ortho  et  para,  et,  en  outre,  une  petite  quantite  de  sulfotoluides,  si 
Ton  est  parti  d'acide  fumant. 

Le  toluene  se  combine  a  I’acide  picrique,  la  combinaison  cristallisee  est  pen 
stable. 

Action  physiologique.  —  Elle  est  assez  mal  connue.  On  sail  que  le  toluene  est 
oxyde  dans  I’economie,  et  s’dlimine  a  I’etat  d’acide  hippurique. 

Preparation.  —  Le  tolufene  se  trouve  aujourd’hui  dans  le  commerce  a  un 
degre  de  purete  suffisant  pour  la  plupart  des  usages;  on  peut  le  fractionner 
au  moyen  d’une  de  ces  petites  colonnes  fabriquees  pour  les  laboratoires,  ou,  au 
besoin,  d’un  appareil  a  plateaux  de  MM.  Le  Bel  et  Ilenninger;  ces  auteurs 
recommandent  I’emploi  de  tubes  a  loboules  pour  separer  la  benzine  du  toluene 
en  deux  distillations  (voyez  Agenda  du  Chimiste  de  1882,  p.  356).  Mais  il  sera 
toujours  preferable  de  prendre  le  toluene  pur  de  I’industrie  et  de  le  distiller 
trois  ou  quatre  fois  dans  un  appareil  a  2  ou  3  houlos,  en  rejetant  ce  qui  passe 
au-dessous  de  110°  et  au-dcssus  de  112°,  puis  mettant  de  c6te  les  premieres 
parties  distillees,  qui  peuvont  renfermer  encore  de  la  benzine.  Dans  ces  condi¬ 
tions,  on  peut  arriver  a  un  degre  de  purete  presque  absolu,  et  la  proportion  de 
benzine  et  de  xylene  fiiiit  pour  se  restreindre  a  quelques  dix-railliemes. 

On  a  rocommande,  pour  le  preparer  a  I’etat  de  purete  complete,  un  precede 
long  et  difficile  qui  consiste  a  transformer  le  toluene  en  acides  sulfoconjugues 
dont  on  prepare  le  sel  de  potasse  facilement  cristallisable  et  aisd  oi  purifier; 
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celui-ci  est  decompose  par  I’acide  siilfurique,  on  reprend  par  I'alcool  qu’on 
dvapore  ensuite,  et  le  residu,  decompose  par  la  vapcur  d’cau,  abandonne  le 
toluene  pur  qu’on  sechc  et  qu’on  distille  sur  du  sodium  (voy.  Encyclopedie, 
t.  VI,  p.  381). 

On  a  aussi  propose  de  lavcr  le  carbure  commercial  avec  son  volume  d'acide 
sulfurique  a  64°  B.  (renfcrmant  1/8'  d’eau)  :  on  agite  bien,  on  laisse  reposer,  on 
decanle  et  on  lave  a  I’eau;  puis  on  distille  le  carbure  en  fractionnant  aux 
environs  de  110-111°. 

Fabrication.  —  Le  toluene  se  retire  industriellernent  des  benzols  bO  p.  100 
dans  les  mOmes  appareils  que  la  benzine;  on  fait  arriver  sous  la  cliaudiere  de 
la  vapeur  a  3  1/2  atmospheres  et  le  serpentin  est  maintenu  a  10b“.  II  passe 
alors  entre  110°  et  112°  du  toluene  ne  renfcrmant  que  1  p.  100  au  plus  d’irnpu- 
retes,  c’est-a-dire  pur  au  point  de  vue  industriel,  les  impuretes  s’eliminant  tou- 
jours  par  les  pcrtes  inevitables  des  traitements  subsequents. 

Es&ais.  —  II  ne  doit  pas  6trc  attaque  par  I’acide  sulfurique  etendu  de  1/8' 
d’eau  ;  et,  a  la  distillation,  il  doit  passer  entre  110°  et  112°. 

II  renferrae  souvent  un  homologue  du  thiophene,  le  thiotolane,  dont  on 
recherche  la  presence  comme  on  fait  pour  le  thiophene  dans  la  benzine. 

Usages.  —  II  sert  a  la  preparation  du  nitrotoluene  pour  la  fabrication  de  la 
fuchsine,  et  du  chlorure  de  benzyle  qui  est  employe  a  faire  I’aldehyde  et 
I’acide  benzoique;  ou  bien,  chlore,  donne  le  chlorobenzol  que  Ton  peut  trans¬ 
former  en  indigo,  et  le  trichlorure  de  benzyle  qui  est  la  base  du  vert  malachite 
et  de  ses  homologues. 

En  dehors  de  I’industrie  des  matieres  colorantes,  il  est  employe  al’etat  impur 
comme  dissolvent  des  resines  et  pour  le  degraissage. 


TOLUENES  CHLORES 

L’action  du  chlore  sur  le  toluene  est  tres  energiquc;  on  ajoute  d'habitude  au 
carbure  2  a  3  p.  100  d'iode,  ou  mieux  1  p.  100  de  perchlorure  de  molybdene  qui 
est  plus  commode  en  cc  qu’il  s’elimine  par  un  lavage  a  I’ammoniaque;  on  opera 
a  froid  et  a  I'obscurite.  Quand  le  liquidc  a  augmente  de  40  p.  100  do  son  poids, 
on  fractionnc,  et  la  portion  qui  passe  au-dessous  de  140°  est  de  nouveau 
chloree;  le  residu  est  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau  poureliminer 
les  composes  iodes,  puis  il  est  decanle,  lave  a  I’alcali,  puis  a  I’eau  pure,  seche 
et  fractionne  en  recueillant  de  156°  a  165°;  c’est  un  liquide,  piquant  vivement 
les  yeux,  et  qui  renferme  les  deux  i.somercs  ortho  et  para  non  scparables  par  la 
distillation. 

Les  trois  isomeres  ont  ete  prepares  a  I’etat  de  purete  par  des  moyens  indi- 
rects  :  le  derive  ortho  bout  a  138°,  le  derive  mota  a  136°,  le  derive  para  fond 
a  -1  6°, 5  et  bout  a  160°,5.  Leur  forraule  est  C®I1‘C1,CH''.  ,, 

Le  toluene  bichlore  se  prepare  de  raeme;  c’est  un  liquide  incolore  de  densite 
1,23.5  a  18°,  bouillant  a  196°,  et  compose  de  deux  isomeres  au  moins  de  forniule 
eiPCl^ClP. 
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Le  ti’ichlorotoluene  C®H-CF.CH®  se  presente  sous  deux  formes  :  dcs  cristaux 
fusibles  a  73”  et  bouillant  a  233°  et  un  liquide  bouillant  a  237”. 

Le  tetrachlorotoluene  C®IIC1‘.CIP  existe  egalomcnt  sous  deux  formes :  de  lon¬ 
gues  aiguilles  fusibles  a  91”, 5  et  bouillant  ii  271”,  et  un  liquide  huileux  qui  bout 
a  280»-290”. 

Le  pentachlorotoluene  C®C1®. CH“  se  prepare  en  poussant  jusqu’au  bout  Tac¬ 
tion  du  chlore  sur  le  toluene  additionne  d’iode,  il  forme  des  aiguilles  blanches 
fusibles  a  218°,  distillant  a  301”,  inattaquables  par  Tacide  nitrique  fumant. 


TOLUENES  BROMES 

L’action  du  brome  sur  le  toluene  donne  naissance  a  deux  derives  mono- 
bromes,  dont  Tun,  le  para,  est  solide,  et  peut  aisement  se  separer  dc  Tortho 
liquide.  II  est  necessaire  de  refroidir  le  toluene  avcc  de  Teau  et  d’y  faire  tomber 
le  brome  goutle  a  goutte  a  Taide  d’un  tube  a  entonnoir;  on  recueille  dans  de 
Teau  Tacide  bromhydriqne  qui  se  dcgage;  Tappareil  36  de  la  planche  12  est  pre¬ 
ferable  ;  pour  10  p.  de  toluene  et  0,1  p.  d’iode,  il  faut  environ  17  p.  de  brome. 
Quand  tout  le  brome  est  ajoute,  on  abandonne  24  heures;  on  lave  avec  une 
solution  alcaline,  on  distille  en  recueillant  de  179  a  184”,  on  laisse  refroidir 
cette  portion  24  heures  et  on  la  place  dans  un  melange  refrigerant.  Les  cris¬ 
taux  qui  se  deposenl  sont  egouttes  sur  dcTamiante,  essores,  puis  exprimes  a  la 
presse.  On  a  ainsi  le  parabromotoluenc  fusible  a  28”,5  et  bouillant  a  184”,6;  sa 
densite  a  30°  est  de  1,4.  Il  est  inattaquable  par  le  cyanure  de  potassium,  la 
potasse,  Tammoniaque  et  les  sels  d’argent. 

Le  liquide  est  de  Torthobromotoluene  renfermant  en  dissolution  des  quan- 
tites  notables  de  Tisomere  para.  On  peut  le  purifier  en  le  dissolvent  dans  3  fois 
son  poids  de  ligroine  seche  et  ajoutant  du  sodium  en  tranches  minces,  ce  metal 
attaque  surtout  le  derive  para;  an  bout  de  8  jours,  on  filtre  a  la  trompc,  on 
distille  et  on  fractionne  la  portion  170-190°,  puis  on  recommence  ce  traitement. 
On  arrive  ainsi  a  un  produit  sensiblemcnt  pur.  L’orthobromololuene  bout  a 
181”  et  a  pour  densite  1,401  a  18°. 

Le  sodium  ne  Tattaque  que  vers  50°  en  donnant  un  dicresyle  liquide. 

Le  metabromotolubne,  obtenu  par  voic  indirectc  bout  a  184”,  reste  liquide  a 
—  20”,  et  a  pour  densite  1,  4  a  21°. 


nitrotoluEnes 

Des  trois  nitrotoluenes  prevus  par  la  thdorie,  le  derive  meta  est  tres  difficile  a 
obtenir,  et  seulement  par  voie  indirectc,  en  traitant  par  Tacide  azoteux  et 
lalcool,  la  metaniiroparatoluidinc. 

L  orihonitrotoluene  no  peut  se  preparer  pur  que  par  un  precede  analogue, 
mais  son  melange  avec  de  faibles  proportions  du  derive  para  s’obtient  assez 
aisement  dans  Tindustrie. 

^-orlhonilrololuene  pur  est  un  liquide  de  densite  1,162  a  23°,  et  bouillant  a 
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Le  chlore  le  transforme  facilement  a  150-200°  en  chlorure  d’orthonitro- 
benzyle  (AzOS)G«H‘.CfPCl  fusible  a  47°. 

Le  metanitrotoluene  fond  a  16°,  sa  densite  a  22°  est  de  1,168,  il  bout  a  230°. 

Le  paranitrotoluene  cristallise  en  prismes  fusibles  a  54°,  il  bout  sans  decom¬ 
position  a  236°.  Le  chlore,  agissant  vers  190°,  le  ti'ansforme  en  chlorure  depara- 
nitrobenzyle  fusible  a  71°. 

Les  agents  oxydants  (bichromate  et  acidc  sulfurique)  transforment  les  nitro- 
toluenes  meta  et  para  en  acides  nitrobenzoiques  correspondants;  I’ortho  est 
attaque  plus  profondement  mais  moins  vite;  I’acide  sulfurique  donne  des  acides 
nitrocresylsulfureux. 

L’acide  paranilrocresylsulfureux  reduit  par  le  tannin  ou  I’acide  pyrogallique 
en  liqueur  alcaline  fournit  I’orange  mikado  (brevet  46252,  t.  II). 

Preparation.  —  L’action  de  I’acide  nitrique  sur  le  toluene  en  presence  de 
I’acide  sulfurique  donne  le  derive  ortho  melange  d’un  peu  de  para.  Dans  uii 
ballon  renfermant  lOOs'  de  toluene,  on  fait  cooler  en  agitant,  et  par  petites  por¬ 
tions,  un  melange  de  72s'  d’acide  nitrique  a  40°  B.  et  100"  d’acide  sulfurique  a 
66°  B,  en  maintenant  la  temperature  entre  30°  et  50°  au  plus.  Il  est  prudent  de 
ne  pas  depasser  ces  quantites,  et  d’avoir  a  c6td  de  soi  une  terrine  d’eau  pour  y 
cooler  le  melange  si  la  reaction  devenait  trop  vive.  Quand  tout  I’acide  estajoute, 
on  abandonne  quelques  heures,  on  lave  le  produit  huileux  a  I’cau,  et  on  le  seehe. 
Il  renferme  60  a  70,  quelqucfois  80  p.  100  de  produit  ortho. 

Le  paranitrotoluene  se  prepare  en  faisant  cooler  le  toluene  a  I’aide  d’un 
entonnoir  efflld  et  par  petites  portions,  au  milieu  de  3  p.  d’acide  nitrique 
fumant,  de  densite  1,47  a  1,50,  debarrasse  prealablement  de  vapeurs  nitreuses 
par  un  courant  d’air  ou  d’acidc  carbonique  bicn  sec  et  contenu  dans  un  ballon 
refroidi  par  I’eau ;  la  temperature  ne  doit  pas  depasser  23  a  30°.  L’action  est  tres 
energiquc;  au  bout  de  quelques  heures  de  repos,  on  precipite  par  I’cau.  L’huile 
ainsi  obtenue,  lavee  et  scchee,  a  pour  densite  1,18  et  bout  vers  226°;  elle  ren¬ 
ferme  60  a  75  p.  100  de  derive  para. 

Ces  deux  produits  se  trouvent  facilement  dans  le  commerce;  ils  renferment  le 
melange  des  trois  isomercs,  avec  I'ortho  ou  le  para  dominant,  suivant  les  con¬ 
ditions  de  formation.  11  est  done  plus  simple  de  purifier  les  produits  commer- 
ciaux. 

L’orthonitrotoluene  est  soumis  ii  des  series  de  distillations  fractionnees,  de 
preference  dans  le  vide,  en  recueillant  de  2°  en  2°,  Jusqu’a  ce  que  Ton  ait  une 
portion  bouillant  nettement  a  222-223°,  ct  qui,  d’apres  M.M.  Beilstein  et  Ktihl- 
berg,  constituerait  I’orthonitrotoluene.  D’apres  M.  Rosenstiehl,  on  pourrait 
abaisser  encore  ce  point  d’ebullition  a  218°  et  avoir  un  melange  ne  renfermant 
plus  que  14  p.  100  de  para;  on  le  ramenerait  a  n’en  plus  renfermer  que  9  p.  lOO 
en  traitant  le  melange  par  le  bichromate  et  I’acide  sulfurique  renouvele  une  on 
deux  fois,  le  para  s’oxydant  le  premier. 

Le  paranitrotoluene,  bouillant  vers  236°,  se  trouve  dans  les  dernieres  portions 
du  fractionnement;  on  pent  aussi  I’extraire  des  melanges  riches  produits  par 
I’acide  nitrique.  Il  est  quelquefois  necessaire  de  procedera  une  distillation  frac- 
tionnde;  mais  le  plus  souvent  il  sufflt  d’exposer  le  liquide  au  froid  pour  que  le 
paranitrotoluene  cristallise;  les  cristaux  sont  essores,  seches  et  soumis  a  des 
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crislallisations  reiterees  dans  I’alcool.  Le  melange  liquide  qui  reste  pent  servir 
a  faire  Ic  derive  ortho. 

Par  distillation  a  la  vapenr  d’eau,  I  d’eaii  entraine  SO®''  d’ortho  et  20s‘'  do 
para. 

Fabrication.  —  Les  apparcils  servant  ii  nitrer  le  toluene  sont  Ics  memes  quo 
ceux  de  la  nitrobenzinc  (p.  98,  et  pi.  9,  fig.  36  a  38);  mais  nous  recommande- 
rons  plus  specialement  I’appareil  horizontal,  fig.  37-38. 

Pour  avoir  un  melange  riche  en  derive  ortho,  on  emploie  les  proportions  sui- 
vantes  : 


Acide  azotique  a  40° .  119'' 

Acidc  sulfurique  4  66° .  140 

Tolufene .  110 


.L’appareil  en  fonte  regoit  le  toluene.  L’opdration  est  conduite  comme  pour  la 
nitrobenzine,  en  surveillant  I’agitation  qui  doit  6tre  tres  reguliere  et  assez  rapide, 
et  la  temperature,  qui  ne  doit  pas  depasser  SO”,  ni  rester  stationnaire  au-dessous 
de  30”;  on  ralentit  ou  augmente  le  debit  des  touries  d’acides  suivant  ccs  indica¬ 
tions  et,  ail  bcsoin,  on  refroidit  au  moyen  de  la  nappe  d’eau  exterieure  que 
I’appareil  permet  d’employer. 

On  pent  nitrer  ainsi  en  3  heures  200  ou  300'‘s  de  toluene.  II  est  bon  de  ne  pas 
depasser  ces  quantites  dans  le  mcme  apparcil.  La  reussite  et  le  rendement 
dependent  de  la  surveillance  exercee  sur  le  thermometre  et  I’agitateur. 

Le  produit  obtenu  doit  distiller  entre  220  et  240”  et  avoir  pour  densite  a  13”, 
1,167  ou  22”  Be.  On  pent  en  separer  une  partie  du  para  en  faisant  cristalliser 
celui-ci  al’acide  d'un  serpentln  garni  du  liquide  de  machine  a  glace. 

Quoi  que  Ton  fasse,  il  est  impossible  d’obtenir  un  nitrotoluene  qui  ne  ren- 
ferme  de  petites  quantites  de  nitrobenzinc;  le  groupe  methylique  du  toluene 
parait  brOler  avec  formation  d’acidcs  cyanhydrique  et  cai'bonique. 

Le  melange  riche  en  para  sc  prepare  dans  le  meme  appareil,  en  faisant  arri- 
ver  dans  le  toluene  de  I’acide  azotique  de  densite  1,47  au  moins,  debarrasse 
autant  que  possible  de  vapeurs  nitreuses.  II  faut  empOcher  la  temperature  de 
depasser  30”,  en  faisant  sans  cesse  couler  de  I'eau  autour  de  Tappareil. 

M.  Roscnsthiel  a  obtenu,  dans  ses  recherchcs  classiques  sur  les  deux  tolui- 
dines,  des  resultats  un  peu  differents;  a  basse  temperature  et  avec  1  p.  1/2 
d’acide  nitrique  de  densite  1,S  pour  1  p.  de  toluene,  il  a  obtenu  67  p.  100  d’or¬ 
tho,  et,  au  contraire,  a  40”  et  avec  3  ou  4  p.  d’acide  nitrique,  il  a  eu  63  p.  100 
de  derive  para.  Pour  le  detail  des  experiences  et  la  theorie  de  la  production  des 
nitrotoluenes  qu’il  en  a  deduites,  nous  renvcrrons  le  lecteur  au  grand  me- 
moire  qu'il  a  public  ii  ce  sujct  dans  les  Annates  de  chimie  et  de  physique. 

On  peut  purifier  le  paranitrotoluene  d’apres  le  bi  evet  allemand  en  instance  L. , 
n”  3842,  du  16  janvier  1890,  a  M.  Lange  d’Amersfoot,  en  traitant  274 du  melange 
par  exemple  ii  portions  egalcs  des  isomeres  par  400 d'acide  sulfurique  a  20  p.  100 
d’anhydride;  ou  par  240‘‘5  d’acide  a  33  p.  100,  entre  50  et  100”.  On  verse  dans 
lean  froide  ;  le  paranitrotoluene  inattaque  cristallise  et  la  solution  renferme 
1  acide  orthonitrocresylsulfureux. 

MM.  Reverdin  et  de  la  Ilarpe  proposent  par  le  dosage  du  paranitrotoluene  sa 
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transformation  en  acide  dinilrostilbenedisulfnreux  qii’on  dose  colorimetrique- 
ment.  On  dissout  dans  I'acide  sulfnriqiie  fumant  de  rorllionilrotoluene  renfer- 
mant  une  proportion  connue  de  para,  5  p.  100,  par  exemple,  en  chaufiant 
legerement  au  bain-marie  :  on  verse  dans  I’eau,  on  neutralise  par  la  soude  et  on 
dilue  a  un  volume  donne;  on  opere  de  meme  avec  le  produit  a  essayer :  les  deux 
solutions  sont  chauflces  avec  de  la  soude  et  comparees  colorimetriquement.  Les 
melanges  riches  en  para  sont  dilues  avec  de  I'ortho  pur  jusqu'au  titre  approche 
de  5  p.  100. 

Binitrotoluenes.  —  On  n'en  connait  que  quatre  : 

Le  paranitrotoluene,  traite  par  un  melange  d’acide  nitrique  fumant  et  d’acide 
sulfurique,  en  chauffant  pour  completer  la  reaction,  donne  surtout  I’orthopara- 
binitrotoluene,  fusible  a  71°,  cristallise  en  aiguilles,  pen  soluble  a  froid  dans 
I’etber,  I’alcool,  le  sulfure  de  carbone,  plus  soluble  a  chaud. 

L’orthonitrotoluene  donne  le  derive  precedent  et  le  diortho  fusible  a  61°, 3.  _ 

Le  metanitrotoluene  donne  un  compose  metaparabinitre  fusible  a  60°. 

Enfin,  on  connait  un  quatrieine  binitrotoluene  fusible  a  92°,  prepare  en  par- 
tant  des  binitrotoluidines  et  qui  est  dimeta. 

Trinitrotoluenes.  —  Le  derive  a,  paradiortho,  fond  a  82°  et  cristallise  en 
aiguilles.  Du  metanitrotoluene  ont  ete  obtenus  le.p  fusible  a  112°  et  le  y  fusible 
a  104°. 


.  TOLUIDINES 

Les  trois  toluidincs  correspondant  aux  trois  nitrotoluenes  sont  connues; 
I'ortho  et  la  para  sont  industrielles,  aussi  decrirons-nous  sommairement  la 
metatoluidine,  afin  de  nous  etendre  davantage  sur  les  proprietes  de  ses  iso- 
meres. 

Leur  formule  est 

C'MPAz  ou  e’lPAz,  soit  (ClP)C'Il‘.(AzlP). 

3Ietatoluicliue.  —  Liquide  do  densite  0,998  a  25°,  ne  se  solidifiant  pas  a 
—  13°  el  qui  bout  a  197°.  Par  oxydation  elle  fournil  la  toluquinone. 

Son  derive  acetyle  fond  ii  63°, 5  el  bout  a  303°;  100  p.  d’eau  en  dissolvent 
0,44  p.  a  13°. 

Elle  fournit  trois  derives  nitres  :  celui  renfermant  AzO^  en  2,  le  CIP  etant 
en  1,  fond  a  134°;  le  -AzO^en  6,  fond  a  S3°,  et  celui  en  3,  a  95°. 

La  monomethylmetatoluidine  bout  a  206°;  avec  I’anhydride  acctique  elle  donne 
une  methylacetometatoluide  fusible  a  66°  et  bouillant  a  230°. 

La  dirnethylmetatoluidine  bout  a  206-208°. 

L’acide  iodique  en  solution  concentree  donne  avec  la  monomethyltoluidine  un 
gris  passant  an  violet  gris  et  se  solidifiant  en  partie,  avec  la  dimethyltoluidine 
un  violet  plus  rouge  et  moins  gris,  restant  liquide. 

La  metatoluidine  donne,  avec  la  solution  sulfurique  d’acide  chromique,  une 
coloration  jaunc  brun,  que  I'eau  fait  virer  au  vert,  puis  disparaitre;  la  monome- 
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tliyltoluidine  donne  du  bi-iin  acajou,  passant  au  vert  et  au  bleu;  la  dimfithylto- 
luidine  du  jaune  orange  peu  intense  passant  au  vert. 

L’acide  nitrique,  en  presence  d’acide  sulfurique,  donne  une  coloration  rouge 
passant  au  rouge  sang  puis  au  rouge  sale;  I’eau  fait  virer  cette  nuance  al'orange. 
La  monomethyltoluidine  donne  un  jaune  brun  ;  la  dimethyltoluidine  un  orange 
clair. 

En  ajou tan t  a  une  petite  quantite  de  nietatoluidine  quclques  centimetres  cubes 
d’eau  et  un  egal  volume  d’elher,  puis  quelques  gouttes  d’une  solution  fraiche 
de  chlorure  de  chaux,  I’eau  se  trouble  et  se  colore  en  jaune  brunatre,  I’ether 
devient  rougedtre ;  on  le  decante  et  on  I’additionne  d’acide  sulfurique  tres  dilue; 
I’eau  se  colore  en  violet  par  nn  sel  d’une  base  incolore  soluble  dans  I’etber.  Le 
chlorure  de  chaux  ne  donne  rien  avec  la  dimethyltoluidine,  mais  par  I’addition 
d’acide  acetique  donne  une  coloration  cramoisie  passant  de  suite  au  jaune.  La 
monomethyltoluidine  donne  une  coloration  brim  violace  passant  au  violet  gris 
par  I’addition  d’acide  acetique. 

La  raetatoluidine  n’a  aucune  action  sur  le  tournesol  et  ses  sels  ont  une  reac¬ 
tion  acide ;  on  pent  done  les  titrer  par  la  soude.  Ils  se  colorent  en  rose  I’air. 

Le  nitrate  cristallise  en  tables  solubles  dans  5  p.  d’eau  a  23°,  plus  solubles 
encore  dans  I’alcool,  peu  solubles  dans  I’ether. 

Le  chlorhydrate  est  tres  soluble  dans  I’eau  ct  I’alcool,  et  forme  des  lamelles 
minces  groupees  en  rosace. 

Le  sulfate  neutre  forme  des  aiguilles  solubles  dans  I’eau,  peu  solubles  dans 
I’alcool,  insolubles  dans  I’ether. 

L'oxalate  neutre  (C’H®Az)®C®IPO*  -I-  IPO  ressemble  a  la  cholesterine ;  il  se 
forme  quand  on  melange  des  solutions  alcooliques  chaudes  d’acide  oxalique  et 
de  nietatoluidine,  celle-ci  en  grand  exces. 

L’oxalate  acide  forme  des  aiguilles  soyeuses,  peu  solubles  dans  I’eau,  I’alcool 
etl’ether;  il  perd  de  son  poids  deja  vers  73°. 

On  connait  aussi  un  sesquioxalate  (C^IPAzj^jCnPO'j^,  lamelles  que  Ton  pent 
faire  recristalliser  sans  decomposition. 

Orthotoluicline.  —  Liquide  incolore,  huileux,  tres  refringent,  de  den- 
site  t,0002  a  16°,3,  bouillant  a  201°  sous  la  pression  de  744“™  (Rosensthiel); 
bouillant  i  197°  et  de  densite  1,003  a  20°, 2  et  0,998  a  25°, 5  (Beilstein  et  Kuhl- 
berg).  Elle  ne  se  solidifie  pas  a  —20°.  100  p.  d’eau  en  dissolvent  1,6  p.  a  28°  et 
1,7  p.  a  43°.  Elle  se  melange  en  toutes  proportions  avec  les  carbures  liquides, 
I’alcool  et  I’ether. 

Au  contact  de  Fair,  elle  se  colore  et  donne  a  la  longue  une  resine  brune, 
soluble  en  rouge  intense  dans  les  acides.  A  I’electrolyse,  sa  solution  donne  au 
pole  positif  une  coloration  violette,  vii-ant  au  rouge  par  les  oxydants  (Goppels- 
roder). 

L’acide  arsdnique  ou  le  nitrate  mercurique,  vers  200°,  donne  de  la  rosaniline; 
la  solution  sulfurique  d’acide  chromique  donne  une  coloration  brune,  puis 
bleue;  tandis  que  le  bichromate  de  potasse,  ajoute  a  la  solution  de  chlorhydrate 
d’orthotoluidine,  donne  un  abondant  precipite  noir  verddtre,  virantparla  soude 
au  noir  violace;  I’ether  en  separe  one  poudre  noire  insoluble,  en  se  colorant  en 
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bi’iin  violet;  il  cntralne  ainsi  one  base  violette,  donnant  par  I'acide  acetiqiie 
faible  un  sel  bleu,  soluble  dans  I’alcool,  insoluble  dans  I'eau  et  virant  an  vert 
par  I’acide  sulf'urique  (I'aniline  donnant,  dans  les  inemes  conditions,  un  brun 
oi'ange). 

L'acide  iodique  developpe  une  coloration  blcue,  puis  verte,  ct  finalement 
donne  un  precipile  noir. 

Avec  le  chiorate  de  cuivre,  a  10-30°,  on  a  un  produit  vert  bleuatre  fence,  quo 
le  carbonate  do  soude  a  I’ebullition  fait  passer  an  noir  violace. 

Le  chlorure  de  chaux  donne,  avec  I’orthotoluidine  dissoutc  dans  Tether  en 
presence  d’un  egal  volume  d’eau,  des  matieres  brunos  solubles  dans  Teau,  et 
Tether  dissout  une  base  incolore  dont  les  sols  sent  violet  pourpre;  on  decaute 
Tether  et  on  Tagite  avec  de  Tacide  acetique  dilue,  qui  cntraine  la  matiere 
coloree.  Cette  reaction  tres  sensible  pout  servlr  a  retrouver  la  toluidine  dans 
Taniline,  dont  le  violet  reste  dans  la  premiere  eau  acide. 

En  solution  legerement  acidulee,  et  en  presence  do  paradiamidotoluene,  le 
perchlorure  de  fer  developpe  une  belle  coloration  verte. 

L’acide  nitrique  fumant,  en  presence  d’acide  sulfurique  a  bl°  B.,  donne  une 
coloration  orange  qui  passe  au  brun,  au  violet,  enfin  a  Tacajou. 

Le  brome  melange  d’air,  engendre  des  derives  di  et  tribromes. 

L’acide  azoteux  donne,  suivant  la  vivacite  de  la  reaction,  de  Tamidoazoortho- 
toluene  ou  de  Tamidoazobenzol. 

Sets.  —  Los  scls  sont  cn  general  asscz  solubles  mais  rnoins  que  ceux  d’aniline 
correspondants,  et  cristallisables.  Ilsse  colorcnt  en  rose,  puis  en  rouge  violace,  a 
Tair  et  alalumiere.  Leur  reaction  est  acide. 

Nitrate.  —  Prismes  larges  et  aplatis  ou  lamelles,  insolubles  dans  la  benzine 
et  le  sulfure  dc  carbone,  solubles  a  19°  dans  10  p.  d’eau  et  a  16“,S  dans  4  p.  d’al- 
cool  a  90°. 

Chlorhydrate. —  Prismes  renfcrmant  1  molecule  d’eau,  qu’ils  perdont  a  80°; 
ctflorescents;  solubles  dans  Icur  poids  d’alcool,  ii  peine  solubles  dans  Tether,  le 
sulfure  de  carbone  et  la  benzine;  100  p.  d’eau  en  dissolvent  37,4  p.  a  1B°,S;  ses 
solutions  so  sursaturent  facilemcnt. 

Chloroplatinate  2(C"H®.\z. IICI),  PtCP  -p  211-  0.  —  Aiguilles  jaunes,  decora- 
posees  vers  S0°,  pen  solubles  dans  Teau;  cette  solution  s’altere  deja  a  30°  en 
donnant  du  noir  d’aniline  melange  de  platine,  et  un  produit  violet  soluble. 

Chlorozincate  2(C'^lPAz.  II  Cl),Zn  CP.  —  Tables  groupees  conccntriquenient, 
tres  soluble  dans  Teau;  il  n’est  pas  encore  fondu  a  20o°. 

Formiate.  —  Aiguilles  enchevetrecs  quand  on  refroidit  au-dessous  de  0°  la 
solution  de  la  base  dans  Tacide  ii  60  p.  100  ;  se  liquelie  de  nouveau  au-dessus 
de  0°.  La  chaleur  donne  aisement  du  formoortliotoluide. 

Oxalate.  —  Le  sel  acide  C'lPAz.C-II-O*  -p  Aq.,  se  dissout  dans  200  p.  seule- 
ment  d’ether;  il  est  tres  soluble  dans  Teau  et  Takool;  il  cristallise  en  prismes. 

Le  sel  ncutre  (C'’IPAz)^CMT-0‘,  forme  des  paillettes  nacrees  solubles  a  21" 
dans  42  p.  d’eau,  39  p.  d’alcool  a  84  p.  100  ct  150  p.  d’ether  commercial  ou250p. 
d’ether  pur  (Bcilstein  et  Kiihlbcrg);  d’apres  M.  Rosenstiehl,  100  p.  d'ether  en 
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dissouclraient  0,26  p.  a  11”,  0,37  p.  a  18“  et  0,62  p.  ii  3o”.  L’cau  bouillante  le 
transforme  assez  rapidement  cn  ortliocresyloxarnate  d’orthololuidine 

C '  ir .  Az  H .  C  0.  C  0^  Az  C'  ir. 

Sulfate.  —  Le  sel  acide  n’est  pas  con nu.  Le  selneiitre  (C'lPAzj^SlFO*  +  2A(i., 
crislallisc  en  tables,  solubles  en  12  p.  d’eau  a  lo”,  10  p.  d’eaii  a  20”  et  64  p.  d’al- 
cool  a  90  p.  100  ii  17”;  ii  lolat  anbydre,  il  forme  de  potits  cristaux  qui  sc 
colorcnt  a  Fair  en  violet,  puis  en  vert;  la  solution  aqueuse  dcvient  rose.  11  esl 
insoluble  dans  I'etlier,  le  sulfure  de  carbone  ct  la  benzine.  D'apres  MM.  Beil- 
stein  et  Kiililberg,  il  se  dissout  dans  13  p.  d’eau  a  22”  et  dans  64  p.  d'alcool  a 
90  p.  100,  a  21”, 3. 

Tartrate.  —  Aiguilles  incolores. 

Derives  suhstitues.  —  Les  derives  bromes,  chlores  et  iodes  s’obtiennent  par 
la  reduction  dcs  nitrotoluenes  bromes,  chlores  et  iodes  correspondants. 

L’aclion  directe  du  brome  sur  Facetorthotoluide  donne  un  derive  metabrome 
que  Foil  saponifie  par  la  potasse  alcoolique;  on  cbasse  Falcool  et  on  dislille  la 
base  dans  la  vapeur  d’eau.  La  metabromoorthotoluidine  fond  ii  37“,o  et  bout  ii 
240”;  elle  est  pen  soluble  dans  Fean  et  tres  soluble  dans  Falcool.  Le  nitrate 
cristallise  en  longues  aiguilles  fu.<iblos  ii  183”  et  solubles  dans  20  p.  d’eau  a  17”. 

La  metanitroorthololuidine  l-2-o  se  prepare  par  la  saponification  de  Forthoa- 
celotoluide  nitre;  elle  est  peu  soluble  dans  Feau  bouillante,  tres  soluble  dans 
Falcool  et  fond  a  127-128”;  elle  cristallise  de  Facide  nitrique  faible  en  aiguilles 
jaunes  brillantes.  Son  isomere  1-2-6  fond  ii  91", 5,  celui  1-2-3  a  97”,  et  cclui  1-2-4 
a  107“ ;  cclui-ci  se  forme  par  nitration  directe  en  solution  sulfurique. 

Acetoorthololuide.  —  On  fait  bouillir  trois  jours  un  melange  d’orthotoluidine 
et  d’acide  acelique  cristallisable,  en  cohobant;  puis  on  distille.  L’acetoortho- 
luide  passe  ii  296";  elle  cristallise  en  aiguilles  fusibles  ii  107”  et  solubles  dans  63  p. 
d’eau  a  19”,  tres  solubles  dans  Facide  acetiquo,  meme  tres  etendu  (sa  solution 
dans  4  p.  d’acide  acelique  cristallisable,  additionnee  de  80  p.  d’eau,  ne  se  trouble 
pas,  mais  laisse  deposer  Facetoparatoluide  a  peu  pres  insoluble,  que  Fon  pent 
separer  aiusi).  Le  brome,  en  presence  d’eau,  la  transformo  en  derivd  brome 
fusible  a  166”.  Introduite  par  petites  portions  dans  Facide  azotique  a  46”  bien 
refroidi,  en  precipitant  ensuite  par  la  neigc  et  faisant  cristalliser  le  depOt  dans 
Falcool,  elle  donne  un  derive  metanilre  fusible  a  196°,  tres  peu  soluble  dans 
Feau  bouillante,  plus  soluble  dans  Falcool. 

Formololuide.  —  Elle  se  prepare  comme  Facetotoluide;  elle  fond  a  30”  et  bout 
a  180“  en  se  decomposant  partiellement.  Elle  cristallise  en  paillettes,  peu  solubles 
dans  Feau  pure,  plus  solubles  dans  Feau  acidulee  ou  les  sels  d’orthotoluidine. 

Oxatoluide.  —  Quand  on  chauffe  a  100-1 10",  Foxalate  neutre  d’orthotoluidine, 
en  arrOtant  quand  une  tate,  dissoule  dans  Feau,  ne  precipite  plus  par  le  chlo- 
rure  de  calcium,  la  masse  renferme  deux  produits  que  Fon  separe  par  Feau 
tiede. 

La  poudre  blanche  insoluble  est  Foxatoluide,  ou  oxamide  orthocresylique, 
insoluble  dans  les  dissolvants  neutres,  fusible  a  120”  et  bouillant  a  240”  en  se 
decomposant. 
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L’eau  dissout  le  cresyloxaraate  de  toluidine  (C’ir)Azll.  CO.  COMI  (C'H^Az), 
cristallisd  en  belles  aiguilles  soyeuses,  solubles  dans  I’eau,  I'alcool  et  Tether; 
precipitant  par  le  chlorurede  barynra  des  paillettes  nacrees. 

Diorthocresylamine.  —  Liquids  incristallisable,  bouillant  a  304-308". 

Methylorthotoluidine.  —  En  chaulfantTo  p.  d'orthotoluidine  avec  70  p.  d’acide 
chlorhydrique  et  40  p.  d’alcool  niethylique,  a  200-220“,  en  autoclave  eniaille, 
pendant  une  Journee,  on  obtient  la  monomethylorthotoluidine  sous  la  forme 
d'un  liquide  de  densite  de  0,973  a  17“,  bouillant  a  207-208°,  se  colorant  a  I’air  en 
violet  brun.  Le  chloroplatinate  cristallise  en  aiguilles  jaunatres.  La  nitrosamine 
correspondante  est  volatile  avec  la  vapeur  d’eau  et  se  colore  rapidement  en  violet. 
Avec  Tanhydride  acetique,  la  niethyltoluidine  donne  un  derive  acetyle  fusible  a 
tio-SO”  et  bouillant  a  230°.  En  ajoutant  au  melange  precedent  27  p.  d’alcool 
methylique  de  plus  et  operant  dans  les  mumes  conditions  pendant  deux  jours, 
on  a  la  dimelliylortliololuidine  C'lr.  Az.  (C IF)^  bouillant  a  182-184°.  Le  chlo- 
rbydrate  de  nitrosodimethylorthotoluidine  cristallise  en  aiguilles  jaunes. 

Ces  derives  methyles  donnent  les  reactions  suivantes  : 

Avec  la  solution  sulfurique  d’acide  chromique,  le  monometbyle,  jaune-brun 
acajou ;  le  dimethyle,  jaune  orange,  puis  vert. 

Avec  Tacide  iodique,  le  monometbyle,  violet,  passant  au  vert,  se  solidlfiant  en 
partie  ;  le  dimethyle,  violet  faible. 

Avec  le  chlorure  de  chaux  :  rien  ;  apres  Taddition  d’acide  acetique:  le  nionomc- 
thyle,  violet  intense;  le  dimethyle,  rouge  brun,  passant  au  jaune  puis  au  vert. 

Avec  Tacide  sulfurique  et  nitrique,  le  monomcthyle,  brun  rougeatre,  devenant 
verdatre;  le  dimethyle,  orange  clair. 

L’ethylorthotoluidine  a  pour  densite  a  1S°,5,  0,9334  et  bout  a  213°;  son  derive 
acctyle  bout  a  235°. 


Paratoluidine.  —  Cette  base  cristallise  de  Talcool  en  larges  lames  res- 
semblant  a  la  naphtaline,  fusibles  a  43°  et  bouillant  a  200°  (Beilstein  et  Ktilil- 
berg)  a  205°,3  (corrige,  Stadeler),  198°  (Musspratt  et  Hofmann).  Elle  est  tres  vola¬ 
tile  avec  la  vapeur  d’eau.  Elle  est  Ires  soluble  dans  Talcool,  Tether,  Tacetone, 
Talcool  methylique,  les  carbures,  les  huiles  grasses  et  essentielles;  elle  se  dis¬ 
sout  a  11°, 3  dans  283  p.  d’eau  et  Tether  Tenleve  a  ce  dissolvant. 

La  solution  aqueuse  bleuit  un  peu  le  papier  de  tournesol  et  colore  en  jaune 
intense  le  bois  de  sapin. 

L’electrolyse  donne  une  matiere  brune,  soluble  dans  Talcool,  teignant  la  soie 
en  jaune  brunAtre  (Goppelsrodcr). 

L’air  Toxyde  en  la  colorant  en  jaune  puis  en  brun. 

La  solution  sulfurique  d’acide  chromique  produilune  coloration  rouge fuchsine 
puis  violette. 

Le  bichromate  de  potassc,  ajoutc  en  solution  saturee  a  du  chlorhydrate  de 
paratoluidine  dissous,  donne,  au  bout  de  24  heures,  un  precipite  marron, 
auquel  Tether  enleve  une  substance  jaune  et  Teau  acidulee  un  corps  rouge 
jauiiAtre. 

L’acide  iodique  solidiflc  la  masse  en  la  colorant  en  rouge  fuchsine. 
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Le  chlorate  de  cuivre  donne  un  beau  marron  vif,  qui  devient  terne  par  un 
lavage  au  carbonate  de  soude. 

Le  chlorure  de  chaux  determine  une  coloration  rouge  orange  peu  intense. 

Le  brome  fournit  des  bromotoluidines  (meta  et  dimeta). 

L’acide  sulfurique  renfermant  de  I’acide  nltrique  engendre  une  coloration 
rouge  fuchsine,  puis  violette,  enfin  acajou.  II  est  preferable  de  dissoudre  la 
paratoluidine  dans  I’acide  sulfurique  a  85  p.  tOO  (SO'H^+H^O),  on  ajoute  une 
goutte  d’acide  nitrique  pur  et  on  agite;  le  liquide  se  colore  en  beau  bleu  fonce 
qui,  au  bout  d’une  minute  passe  au  violet,  au  rouge  et  au  brun.  En  presence 
d’aniline  et  d’orlhotoluidine,  on  a  des  violets  ou  des  rouges,  a  moins  qu'il  n’y  ait 
des  chlorures  en  presence,  c’est-ii-dire  formation  d’eau  regale,  qui  colore  ces 
bases  indistinctement  en  bleu. 

Mentionnons  ici  que  Rudolf  a  brevete  (n”  34234  du  o  avril  1883)  sa  prepara¬ 
tion  par  la  reduction  du  chlorure  de  paranitrobenzyle  au  moyeu  de  fer  ou  do 
zinc,  et  de  I’acide  chlorhydrique. 

Buch  I’obtient  par  le  paracresylol  et  le  chlorure  de  zinc  ammoniacal. 

Chauffee  avec  du  soufre,  elle  fournit  la  thioparatoluidine. 

Sels.  —  Ses  sets  sont  cristallisablcs  et  offrent  une  reaction  acide;  on  pent  Ics 
doser  par  titrage  alcalimetrique  a  97-98  p.  100  pres,  la  base  ne  bleuissant  pas 
sensiblementle  papier  de  tournesol,  et  etant  separeeen  un  magma  cristallin  par 
les  alcalis.  Ils  colorent  les  fibres  ligneuses  en  jaune  fonce  a  fair. 

Arseniate.  —  Lamelles  peu  fusibles. 

Azotale.  —  Longues  aiguilles  plates  insolubles  dans  la  benzine  et  le  sulfure 
de  carbone,  solubles  dans  6  p.  d’eau  a  23°,  dans  2  p.  1/2  d’alcool  a  90  p.  100,  et 
dans  250  p.  d’ether  (plus  solubles  que  ceux  d’aniline  et  d’orthotoluidine). 

Chlor hydrate.  —  Lamelles  blanches  solubles  dans  4  p.  1/2  d’eau  a  11°  et  a  17° 
dans  4  p.  d’alcool  a  90  p.  100,  peu  solubles  dans  1’ ether,  et  sublimables;  ses 
solutions  ont  une  tendance  a  la  sursaturation.  II  est  moins  soluble,  ainsi  que  le 
bromhydrate  et  I’iodhydrate,  que  les  sels  correspondants  d’aniline  et  d’orthoto-- 
luidine). 

Chloraurate.  —  Aiguilles  jaunes,  brillantes,  solubles  dans  I’eau  chaude;  ce  sel 
se  forme  quand  on  ajoute  du  chlorure  d’or  a  du  chlorhydrate  de  paratoluidine 
en  solution;  il  se  preclpite  et  se  prend  au  bout  de  quelque  temps  en  une  masse 
feutree,  fusible  dans  I’eau  vers  50-60°,  se  dissolvant  a  plus  haute  temperature, 
et  cristallisant  par  le  refroidissement. 

Chloroplatinato.  —  Paillettes  oranges  assez  peu  solubles  dans  I’eau  et  I’alcool. 
C/ilorozincate  (C''H*Az.HCl)*ZnCP-t-?rIPO.  —  II  se  forme,  quand  on  laisse 
evaporer  lentement  une  solution  de  chlorure  de  zinc  et  de  chlorhydrate  de 
paratoluidine;  il  est  soluble  dans  I’eau  et  dans  I’alcool,  et  se  separe  de  ce  dissol¬ 
vant  a  I’etat  anhydre.  On  I’obtient  egalement  en  dissolvant  dans  I’acide  chlo¬ 
rhydrique  faible  une  combinaison  basique  C’H^Az -f- ZnCP,  qui  cristallise  quand 
on  melange  des  solutions  alcooliques  de  paratoluidine  et  de  chlorure  de  zinc,  et 
qui  est  decomposee  par  I’eau. 

Coballicyanure  (C''H*Az)®H®Co^Cy‘^-l- 12H^O.  —  Prismes  incolores. 
lodozincate  basique.  —  Analogue  au  chlorozincate  basique;  aiguilles  incolores 
groupdes  en  mamelons. 
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Oxalate  acide  (le  sel  ncutrc  n’a  pu  etre  obtenu).  —  Cristallise  en  prismes 
orthorhombiques  solubles  clans  17S  p.  d’ean  froide,  dans  206  p.  d’alcool  a 
34  p.  100,  et  dans  6.000  p.  d’ether  a  IS"  ou  dans  2.300  p.  d’ether  a  35”;  il  est  ii 
pen  pres  insoluble  a  froid  dans  la  dissolution  de  bioxalate  d’orthotoluidine;  on 
peut  le  faire  cristalliser  dans  I’eau  bouillante. 

Paraphenolsulfite.  —  Grands  prismes  incolores,  fusibles  a  202°  et  se  dedon- 
blant,  il  une  temperature  superieurc,  en  phenol  et  acide  paramidocresylmeta- 
sulfureux;  ils  sent  solubles  dans  20  p.  d’eau  a  17°. 

Phosphate.  —  Sel  incri.stallisablo. 

Sulfate  neutre.  —  Se  depose  en  poudi-e  cristallinc  blanche  quand  on  trade 
parl’acide  sulfurique  une  solution  etheree  de  paratoluidine;  il  se  dissouta  22’ 
dans  20  p.  d’eau  et  77  p.  d’alcool  a  84  p.  100;  il  est  insoluble  dans  I’ether,  la 
benzine  et  le  sulfure  de  carbone.  D’apres  Musspratt  et  Hofmann,  it  renferme 
1  molecule  d’eau  de  cristallisation ;  d’apres  Beilstein  et  Kiihlberg,  il  est  anhydre. 
Le  sel  acide  paralt  pen  stable  et  se  dissocie  par  I'eau. 

Derives  substitues.  —  En  ftiisant  passer  de  Fair  charge  de  vapeurs  de  brome 
dans  une  solution  aqiieuse  de  cblorhydrate  de  paratoluidine,  on  obtient  un 
derive  dibrome  aux  places  3-S,  qui  ne  forme  pas  de  sels  et  est  insoluble;  on 
filtre,  on  evapore  a  sec  et  on  reprend  par  I’eau;  I’ammoniaque  precipite  decette 
solution  une  metabromoparatoluidine  liquide  fusible  a  +  8°  et  bouillant  a  240°; 
sa  densite  est  de  1,51  a  20°;  elle  forme  des  sels  cristallisables.  On  I’obtient  aussi 
en  bromant  I’acetotoluide  et  saponifiant  le  produit.  Quant  au  derive  dibrome  dont 
il  a  ete  question,  il  cristallise  en  aiguilles  fusibles  a  73°.  Un  derive  tribrome 
s’oblient  par  Taction  du  brome  en  exces  sur  Tacide  paramidocresylsulfureux,  ct 
fond  a  113°;  il  est  denue  de  proprietes  basiques. 

La  rnetachloroparatoluidine  est  liquide  et  bout  a  222°;  sa  densite  a  20"  est  de 
1,151 ;  ses  sels  sont  cristallisables. 

En  traitant  par  le  sulfhydrate  d’ammoniaque  Torthoparadinitrotoluene  de 
Cahours,  ou  en  nilrant  la  paratoluidine  a  0°  en  presence  de  20  a  30  fois  son 
poids  d’acide  sulfurique,  on  obtient  une  orthonitroparatoluidine  fusible  a  77°, 3, 
peu  soluble  dans  Teau  froide,  et  dont  Ics  sels  sont  cristallises. 

En  nitrant  Tacetoparatoluide  dissoute  dans  4  p.  d’acide  sulfurique  a  0°,  el 
saponifiant  le  produit,  on  obtient  une  mdlanitroparatoluidine  fusible  a  114°, 
dont  les  sels  sont  dissocies  par  Teau. 

Une  dinitroparatoluidine  fusible  a  166-168°  et  non  salifiable  s'obtient,  soil  par 
le  trinitrotoluene,  soil  par  la  dinitroacetotoluide. 

Derives  alcooliques.  —  Le  derive  monomethyle  bout  a  206-207°  et  donne  une 
acetomethylparatoluidine  fusible  a  83°  et  bouillant  a  2S3°. 

Le  derive  dimethyle  bout  a  208°. 

L’ethylparatoluidine  bout  a  217"  et  a  pour  densite,  a  15°,S,  0,9391 ;  son  chloro- 
platinate  est  cristallise,  soluble  dans  Teau  et  Talcool,  moins  dans  Tether.  La 
dielhylparatoluidine  a  pour  densite,  ii  15»,5,  0,9242,  bout  a  229°,  et  donne  un 
chloroplatinale  incristallisable  et  un  iodhydratc  tres  soluble  dans  Teau.  Par 
Taction  de  Tiodure  d’dthyle,  on  obtient  un  iodure  de  triethylparacrdsyl- 
ammonium,  qui  fournit  un  hydrate  tres  soluble  dans  Teau  et  done  de  proprietes 
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basiques  energiques,  et  un  chloroplatinate  cristallin  peu  soluble  dans  I’eaii 
froide  et  assez  soluble  dans  I’eau  bouillante. 

La  dibenzylparatoluidine,  obtenue  par  Taction  du  clilorure  de  benzyle  sur  la 
toluidine,  est  insoluble  dans  Teau,  pen  soluble  dans  Talcool  froid,  assez  soluble 
dans  Talcool  bouillant,  et  cristallisable  en  aiguilles  fusibles  a  53°;  a  Tair,  elle 
devient  jauiiEltre;  elle  forme  un  clilorhydrate  et  un  chloroplatinate  solubles  dans 
Talcool  et  decomposes  par  Teau. 

La  phenylparatoluidine  se  forme  en  chauffant  le  phenol  avec  la  paratoluidine 
et  le  chlorure  de  calcium  :  elle  fond  a  88°  et  bout  a  334°  :  Tacide  nitrique  coloro 
en  bleu  verddtre  sa  solution  sulfurique. 

La  paratoluidine  donne  egalement,  avec  les  aldehydes,  des  produits  de  con¬ 
densation. 

Avec  Taldehyde  ordinaire  a  100°  on  a  un  derive 

(CHLCH)LAzL(C«H‘.CH8)^ 

que  Ton  fait  cristalliser  dans  Talcool;  il  forme  de  petils  rnamelons  jaunes,  fusi¬ 
bles  a  60°,  dont  les  sels  rouges  sont  solubles  dans  Talcool;  le  chloroplatinate  a 
pour  formule  : 

(C‘«H2Uz2.  HCl)2ptClL 

La  paratoluidine  se  dissout  dans  le  chloral  anhydre  avec  degagement  de  cha- 
leur;  par  le  refroidissement,  on  oblient  un  compose  fusible  a  114°,  qui  a  pour 
formule  : 


CCP.CHcf'' 


'AzILCSHLClP 


En  presence  d’alcool,  il  se  forme  en  meme  temps  un  compose 


CCP.CH. 


/OCMP 

\AzII.C«H*.G1P 


beaucoup  plus  soluble,  fusible  a  76°,  et  insoluble  dans  Teau  qui  le  decompose 
lentement  a  100°. 

L’aldehyde  salicylique  a  80“  donne  un  derive 


OH-C'*H‘-CH=Az.CSH‘.CH= 
insoluble  dans  Teau,  et  fusible  a  100°. 

Le  derivd  correspondent  de  Taldehyde  benzoique  fond  dans  Teau  bouillante. 
L’acroleine,  le  furfurol,  Toenanthol,  donnent  egalement  des  combinaisons. 

En  chauffant  un  melange  de  benzonitrile  et  de  chlorhydrate  de  paratoluidine, 
on  obtient  un  melange  de  deux  composes  : 


C»HLC 


^Az.C«HLCIP 

\.AzH2 


et 


C«HLC 


^AzC'HLCH® 

\AzH.C«HLGIF. 


Le  premier  fond  a  99°;  son  azotate  est  assez  soluble  dans  Teau ;  Toxalate 
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forme  de  petites  aiguilles  solubles  dans  I’eau  et  Falcool,  insolubles  dans  I’etlier. 
On  obtient  un  derive  du  meme  type 


en  faisant  agir  le  protochlorure  de  phospliore  sur  un  melange  d’acide  acetiquc 
et  de  paratoluidine;  ce  compose  fond  a  117°. 

Cyanoparatoluidine.  —  La  paratoluidine  dissoute  dans  I’alcool  absorbs  lo 
cyanogene  et  se  colore  en  rouge;  au  bout  de  quclques  heures  il  se  depose  une 
masse  cristalline  d’oii  I’acide  chlorhydrique  extrait  un  compose 

AzII  =  C-A7.H.C«11LC1P 
AzH=C-AzIl.C«H‘.CU3 


encore  moins  soluble  dans  I’alcool  etl’ether  quo  la  cyananiline. 

Acetololuide.  —  Elle  se  forme  en  petite  quantite  dans  la  reduction  de  la  nitro- 
benzine  brute  par  le  procede  Bechamp,  et  se  trouve  dans  les  dernieres  portions 
du  produit  distille. 

On  I’obtient  en  traitant  la  paratoluidine  par  le  chlorure  d’acetyle,  I’anhydride 
acetique,  ou  mdme  I'acide  acelique  cristallisable  en  une  ebullition  de  quelques 
heures. 

Elle  forme  de  longues  aiguilles  incolores  fusibles  a  1 45-147",  solubles  dans 
1.130  p.  d’eau  a  22",  plus  solubles  dans  I’eau  bouillante,  I’elher  et  surtout 
I’alcool :  elle  bout  vers  306°. 

On  pent  la  separer  facilement  de  I’acetanilide  en  dissolvant  le  melange  dans 
I’acide  sulfurique  ou  acetique  concentre  et  versant  cette  solution  dans  une  quan¬ 
tile  sufBsante  d’eau;  I’acetanilide  reste  dissoute  et  I’acetoparatoluide  se  pre- 
cipite  seule. 

Les  acides  etendus  et  les  alcalis  en  solution  aqueuse  ne  la  decomposent  qtic 
Icntement;  la  potasse  alcoolique  agit  bien  plus  vite. 

Le  permanganate  de  potasse  la  transforme  a  I’ebullition  en  acide  acetamido- 
benzoique. 

Le  chlore,  le  brome,  I'acide  nitrique  donnent  des  derives  de  substitution.  In 
plupart  meta  par  rapport  au  methyle. 

En  faisant  agir  1  molecule  de  brome  sur  la  paratoluidine  delayee  dans  I'eau, 
ou  dissoute  dans  I’acide  acetique  cristallisable,  on  obtient  la  metabromopara- 
cetotoluide  fusible  a  117°,5. 

Le  derive  chlore  analogue  fond  a  99°. 

Le  derive  nitre  se  prepare  en  ajoutant  I’acetotoluide  par  petites  portions 
dans  I’acide  nitrique  de  densite  1,475  bien  refroidi ;  on  dilue  avec  de  la  neige 
ou  de  la  glace  pilee,  et  on  fait  cristalliser  dans  I’eau  bouillante;  ce 
compose  forme  des  aiguilles  jaune  citron  fusibles  a  92°  et  peu  solubles  dans 
I'eau  froide.  La  potasse  alcoolique  bouillante  le  transforme  en  metanitro- 
paratoluidine. 
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En  nitrant  le  metabromoparacetotoliiicle  d4crit  plus  haul,  on  a  un  derive 
metanitre 


fusible  a  210»,5. 


/GIF  (t) 

(3) 

VAzH.C*IFO  (4) 
\AzO*  (S), 


FABRICATION  DES  TOLUIDINES 

La  reduction  dcs  nitrotoluenes  se  fait  exactement  comme  celle  de  la  nitro- 
benzine. 

D’apres  M.  Nicholson,  il  est  avantageux  de  decanter  la  plus  grande  partie  des 
toluidines  a  I'aidc  de  robincls  disposes  stir  les  cotes  de  la  cornuo,  en  ajoutant 
au  produit  de  la  reaction  de  la  cliaux  et  de  I’eau;  on  entraine  ensuitc  le  rcs- 
tant  par  distillation. 

Kendall  a  propose  (brevet  21131  du  2o  janvier  1882)  la  reduction  du  nitroto- 
luene  (ou  de  la  nitrobenzinc)  par  Telectrolysc. 

Purification  des  toluidines.  —  En  general,  on  n'a  a  separcr  que  les  deux 
toluidines,  I’industric  foiirnissant  le  toluene  pur  et  celui-ci  pouvant  donncr, 
suivant  la  metliodc  de  nitration,  des  melanges  plus  ou  moins  riches  en  I’un  des 
isomcres. 

La  paratoluidine  s’ extrait  facilement  des  melanges  qui  en  renferment  jusqu’a 
75  p.  100  par  simple  refroidissement  et  par  recristallisation  du  produit  solide 
qui  s’est  separe. 

Mais  pour  obtenir  I’orthotoluidine  liquide  pare,  il  faut  proceder  a  un  traite- 
ment  chimique,  base  sur  des  ditferences  de  solubilite  des  sels  ou  sur  le  depla¬ 
cement  de  I’orthotoluidine  par  la  paratoluidine,  en  presence  d’une  quantitc 
d’acide  insuflTisante  pour  saturer  la  totalitd  des  bases  : 

1“  On  pent  purifier  les  bases  en  faisant  cristalliser  successivement  les  sels  en 
dissolutions  sursaturees.  Ainsi  on  introduit  la  toluidine  liquide  dans  un  ballon 
et  on  la  saturc  par  I’acide  chlorhydrique  aussi  concentre  que  possible,  jusqu’a 
ce  qu’il  nc  se  produise  plus  do  fumees  blanches;  on  lave  le  col  du  ballon  avec 
un  peu  d’eau  bouillante  pour  enlevcr  toute  trace  de  cristaux  qui  auraient  pu 
s’y  former,  ou  bouche  avec  de  I’ouate  et  on  laisse  rcfroidii".  On  introduit 
ensuite  un  cristal  dechlorhydrate  d’orlhotoluidine.  Au  bout  do  quelques  heures, 
on  egoutte  les  cristaux  qu’on  cssorc;  les  caux  meres  sont  traitees  par  la  soude 
(plutot  que  de  les  concentrer)  el  on  redissout  I'alcaloi'de  obtenu  dans  I’acidc  en 
operant  comme  il  est  dit,  mais  en  ajoutant  cette  fois  un  cristal  dechlorhydrate 
de  paratoluidine. 

2»  On  distille  un  melange  do  75  p.  do  toluidine,  25  p.  d’acide  sulfurique  et 
200  p.  d’eau;  les  vapeurs  passent  dans  des  barboteursconteuant  des  solutions 
bouillanles  de  sulfate  d’orthotoluidine,  qui  est  deplacee  par  la  base  para  :  on 
recueille  ainsi  de  I’orthotoluidine  assez  pure.  Le  produit  qui  restc  dans  I’appa- 
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reil  distillatoirc  est  decompose  par  la  sonde;  I’liuile  sonmise  an  froid,  puis 
pressee,  laisse  ecouler  un  mdlange  do  bases,  et  il  reste  la  paratolnidine  pure. 

3°  En  faisant  bouillir  le  melange  do  bases  avec  I’acide  accliqno  cristallisable, 
au  bout  de  six  heures  la  paratolnidine  est  transformee  en  acetoparatoluide, 
dont  elle  est  regeneree  par  la  potasse  alcooliqne;  en  distillant  au-dessous  de 
290°,  on  a  I'orthotoluidino  assez  pure.  On  pent  aussi  profiler  de  ce  que  I’aceto- 
paratoluido  est  insoluble  dans  I’eau,  tandis  que  I’acetanilide  et  I’acetoortho- 
toluide  sont  un  peu  solubles.  Mertz  et  Weith  ont  applique  ce  principe  au  dosage 
de  la  paratoluidine  {Berichle,  t.  11,  p.  433).  Voyez  aussi  P.  Schoop,  Chem.  Zeit. 
et  Mon.  Quesneville,  1886,  p.  426. 

4°  On  dose,  par  les  precedes  indiques  plus  loin,  la  proportion  de  paratolui¬ 
dine  dans  le  melange,  et  on  ajoute  la  quantile  strictement  necessaire  d'acide 
sulfurique  dilue  pour  former  un  sulfate  neutre  avec  la  paratoluidine.  On  distille 
la  base  ortho  dans  un  courant  de  vapeur,  puis  on  precipite  la  base  para  de  sa 
solution  par  la  soude.  La  separation  n’est  pas  complete  par  ce  precede:  il  faut 
les  soumettre  a  un  nouveau  traitement  pour  les  avoir  assez  pures  pour  I’indus- 
ti'ie.  La  quantite  d’eau  a  employer  pour  diluer  I’acide  sulfurique  doit  etre 
environ  de  six  fois  le  poids  du  sulfate  de  paratoluidine  a  dissoudre. 

0°  Dans  100  litres  d’eau  bouillante,  on  dissout  10'‘6  d'acide  oxalique,  et  on 
ajoute  24'‘s  d’acide  chlorhydrique  commercial  a  20°  B  ;  on  y  verse  lO'*®  de  toluidine 
et  on  fait  bouillir;  on  filtre  rapidement  pour  recueillir  les  cristaux  d'oxalate 
acide  de  paratoluidine  qu’on  presse,  qu’on  broie  avec  un  peu  d’eau  froide  et 
qu’on  presse  de  nouveau  ;  par  la  soude  caustique  on  en  extrait  alors  la  parato¬ 
luidine  pure.  On  ajoute  encore  S'*®  d’acide  oxalique,  puis  on  essaye  sur  des  tales 
successives  si  I’addition  d’acide  oxalique  produit  encore  un  precipite ;  celui-ci  est 
un  melange  d’oxalate  des  deux  bases.  Enfin,  quand  la  liqueur  ne  precipite  plus, 
on  separe  par  la  soude  I’orlhotoluidine  a  peu  pres  pure. 

6°  La  paratoluidine  est  attaqueepar  I’acide  nitreux  apres  I’orthotoluidine,  qui 
donne  I’amidoazoorthotoluene ;  on  dosant  la  proportion  de  celle-ci  et  ajoutant 
la  quantity  strictement  necessaire  d’acide  chlorhydrique  et  de  nitrite,  on  pent 
separer  la  paratoluidine  a  I’etat  liquide,  ou  a  I’etat  de  sulfate  ou  chlorhydrate 
soluble  qu’on  distille  avec  unalcali  (brevet  allemand,  n°  37932,  du  2  mars  1886, 
a  WUlfing,  d’Elberfeld). 

7°  D’apres  Leo  Lewy  (brevet  allemand,  n°  22139,  du  26  juillet  1882),  si  Ton 
traite  a  chaud  les  solutions  des  chlorhydrates  d’aniline,  d’ortho  et  de  parato¬ 
luidine  parle  phosphate  neutre  de  soude  Na*HPO*,  I’aniline  el  la  paratoluidine 
donnent  des  phosphates  neutres  cristallises  peu  solubles  a  froid.  Ires  solubles 
a  chaud,  tandis  quo  -Forthotoluidine  donne  20  p.  100  de  phosphate  acide  qui 
est  tres  soluble  dans  I’eau  froide  et  80  p.  100  de  base  liquide  qu’on  separe  par 
decantation.  Le  phosphate  de  soude  so  recupere  facilement.  Les  arseniates 
se  comportent  de  meme.  On  pout  trailer  par  ce  moyen  les  liuiles  a  safranine 
et  I’aniline  pour  rouge  pour  en  extraire  forthotoluidine,  ou  separer  les  deux 
toluidines  de  leur  melange. 

8°  D  apres  Wtilfing,  la  paratoluidine  se  laisse  moins  facilement  sulfoconju- 
guer  que  I’aniline  et  forthotoluidine ;  en  chaulfant  le  melange  de  bases  avec  un 
exces  d’acide  sulfurique  a  170-17.5°,  puis  distillant  avec  un  lait  de  chaux, 


C.  GIRARD  ET  A.  PABST  —  MATIERES  COLORANTES  231 

on  a  la  paratoluidine;  les  sulfoderives  peuvent  servir  a  preparer  des  derives 
azoiques  (brevet  allemand  40424  du  13  janvier  1887). 

go  D’apres  L.  Schad,  on  dissout  I’aniline  dans  I’acide  azotiqne  chand  de  den-, 
•site  1,2,  on  agite  pendant  le  refroidissement  et  on  separe  lew  cristaux  qu’on 
presse.  On  les  redissout  dans  I’eau  bouillante  de  maniere  a  avoir  une  solution 
de  densite  1,10,  on  fait  cristalliser,  et  les  cristaux  presses  sent  redissous  dans 
I’eau  de  maniere  a  avoir  une  solution  de  densite  1,075;  les  nouveaux  cristaux 
sont  redissous  pour  avoir  une  densite  de  1,05.  Cette  fois  les  cristaux  sont 
decomposes  par  la  sonde,  et  I’huile  distillee  est  redissoute  dans  I’acide  chlorhy- 
drique  a  20  p.  100;  les  cristaux  essores,  recristallises  deux  fois  dans  I’eau,  essores 
et  decomposes  par  la  soude,  donnent  rorthotoluidine  pure. 

Dosage  des  toluidines.  —  Les  bases  libres  se  laissent  facilement  titrer  par 
I’acide  normal  en  presence  de  rouge  Congo,  qui  ne  vire  au  bleu  que  lorsque  la 
base  est  saturee.  L’orango  de  methyle  ne  donne  pas  de  bons  resultats. 

Par  centre,  on  pent  titrer  la  base  dans  les  sels  cn  presence  de  phtaleine  du 
phenol  ou  d’acide  rosolique  par  la  potasse,  la  soude  ou  la  baryte,  le  virage 
n’ayant  lieu  que  lorsque  toute  la  base  est  deplacee. 

On  reconnait  la  presence  de  I’orthotoluidine  dans  I’anilino  en  I’agitant  avec 
do  I’eau  et  ajoutant  a  cette  solution  un  peu  de  cresyleneparadiamine  et  du  per- 
clilorure  de  fer;  on  obtient  une  coloration  verte  intense  en  presence  d’ortho- 
toluidine. 

On  pent  aussi  dissoudre  I®’’  d’huile  d’aniline  dans  Tether,  ajouter  son  volume 
d’eau  et  5"  de  chlorure  de  chaux;  Tether  decante  est  additionne  d’acide  sulfu- 
rique  dilue  qui  se  colore  en  violet  rouge  s’il  y  a  de  Torthotoluidine. 

b’apres  Ndltlng  et  Reverdin,  on  pent  analyser  le  melange  d’aniline  et  des 
deux  toluidines  comme  il  suit : 

Onprend  le  point  d’ebullition  du  liquide  a  essayer,  et  des  tableaux  indiquent 
la  proportion  d’aniline  suivant  la  pression  atmospherique. 

On  prepare  ensuite  un  melange  de  meme  I’ichesseen  aniline  ettoluidine,  dont 
on  fait  bouillir  lOs-'  au  refrigerant  ascendant  avec  200s'  d’alcool  et  23s''  d’acido 
picrique;  on  laisse  refroidir,  on  filtre  au  bout  de  quatre  a  cinq  heures  pour 
recueillir  le  picrate  d’orthotoluidine  qu’on  lave  avec  SO®'’  d’alcool,  qu’on  seche 
et  qu’on  pese.  On  opere  de  mdme  avec  Taniline  a  essayer.  La  paratoluidine 
s’obtient  par  difference. 

Precede  G.-A.  Schoen  {Bull.  Soc.  Ind.  Mulhouse,  1888,  p.  365.)  —  En 
i absence  d’aniline  et  de  xylidine,  on  determine  par  la  densite  la  proportion 
approchee  des  deux  toluidines  et  on  dilue  le  melange  de  telle  sorte  qu’il  ne 
renferme  pas  plus  de  8  p.  100  de  para,  avec  la  proportion  convenable  d’ortho  : 
■on  dissout  1“  d’huile  avec  2"  d’acide  chlorhydrique  dans  SO'”  d’eau,  et  on  ajoute 
1"  de  bichromate  de  potasse  sature  a  froid.  L’orthotoluidine  donne  une  laque 
noire,  la  paratoluidine  une  coloration  rouge  :  une  goutte  deposee  sur  du  papier 
fibre  donne  une  aureole  plus  ou  moins  rose  qu’on  compare  avec  celle  fournie 
par  des  types  de  richesse.connue. 

Procide  Rosenstiehl.  —  11  faut  avoir  :  1°  de  Tether  bien  exempt  d’alcool ; 
2”  une  dissolution  de  Ss"'  de  paratoluidine  pure  dans  1  litre  d’ether;  3“  une  solu¬ 
tion  de  58'', 892  d’acide  oxalique  dans  1  litre  d’ether;  10"  de  cette  solution 
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correspondent  a  10“  de  celle  de  paratohiidine,  soil  Os'-, 005  par  centimetre 
cube. 

On  dissout  08‘-,2  de  base  dans  SOS'-  d’ether  dans  un  matras,  et  a  I’aidc  d’une 
burette  de  Gay-Lussac  bouchee  par  un  tampon  do  coton,  on  verse  la  solution 
d’acide  oxalique;  il  se  fait  un  precipite  d’oxalate  de  paratoluidine  amorphe  et 
ressemblant  a  du  sulfate  de  baryte,  tant  qiie  la  proportion  de  base'en  solution 
depasse  0e'-,03;  puis  le  precipite  devicnt  chatoyant  et,  au-dessous  do  Os'.Ol,  il 
dcvientcristallin.  Il  est  prudent,  a  ce  moment,  de  decanter  Tether  dansun  autre 
ballon  et  d’ajouter  Tacide  avec  precaution  jusqu’au  moment  oil  il  ne  donne 
plus  de  precipite. 

D’apres  Lorentz,  il  serait  plus  facile  d’apprecierle  moment  oulo  liquide  devicnt 
acide  au  papier  de  tournesol,  et  qui  correspond  a  la  formation  d’oxalatc  acide 
d’orthotoluidine,  ou  bien  on  pent  ajouter  un  cxces  d’acide  oxalique,  fillrer, 
evaporer  Tether, reprendre par  Teau  et  titrera  la  soude  en presence  de  tournesol. 

Densile.  —  La  difference  do  densite  entre  les  bases  est  assez  considdrable, 
comme  le  montre  le  tableau  suivant : 

Densite.  Temper.  Densite.  Temper.  Coeff.  dilat. 


Aniline .  1,0377  -t-l”  1,0214  2I“,4  0,000799 

Orthotoluidine . 1,0143  -f0",8  0,9978  21°,8  0,000793 

Paratoluidine .  1,0053  O’  0,9690  41"  0,000887 


Le  coefficient  de  dilatation  de  la  paratoluidine  est  incertain,  entre  0et40‘'; 
d’apres  ces  chiffres,  il  serait  de  0.000887,  mais  entre  0  et  20°  il  est  sans  doute 
plus  faible.  Il  vaut  done  mieux  operer  it  0  ou  1°,  ce  qui  est  facile  a  Taide  de 
la  balance  Mohr-Westphale  et  en  entourant  de  glace  Teprouvette  qui  renferme 
les  bases. 

Dans  le  cas  d’un  melange  d’aniline  et  d’orthotoluidine  (echappees  de  fuchsinc), 
on  a  ; 

a  Densite  de  Thuile  a  1°, 

y  Nombre  de  centimetres  cubes  d’orthotoluidine  p.  100. 


Taniline  etant  100  —  y. 

Avec  un  melange  des  deux  toluidines,  soit  y  les  centimetres  cubes  d'orthoto- 
luidine,  x  les  grammes  de  paratoluidine,  a  la  densite  a  1°  de  Thuile  : 


Pour  Taniline  et  la  paratoluidine,  y  etant  les  centimetres  cubes  d'aniline, 
on  a  : 

M.  Lunge  a  donne  les  tableaux  suivants  pour  Temploi  desquels  on  pent  s& 
servir  d’un  densimetre  a  dchclle  fine  donnant  le  dix-millieme  (0.0001)  : 
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Melanges  riches  en  orthotoluidine  avec  pen  de  para. 

Density  a  15”  rappoi’tee  a  I’eau  Si  13”. 

Densite.  Ortkotol.  p.  100.  Densitc. 

1,0037  100  1,0019 

1,0036  99  1,0018 

1,0033  98  1,0017 

1,0034  97  1,0016 

1,0033  96  1,0013 

1,0032  93  1,0014 

1,0031  94  1,0013 

1,0030  93  Va  1.0012 

1,0029  92  Va  1,0011 

1,0028  91  Va  1.0010 

1,0027  91  1,0009 

1,0026  90  1,0008 

1,0025  89  Va  1.0007 

1,0024  88  Vj  1,0006 

1,0023  88  ”  1,0003 

1,0022  87  1,0004 

1,0021  86  Va  1.0003 

1,0020  86  1,0002 

Melanges  d’ortho  et  de  paratoluidine. 

Density  Si  20”,  par  rapport  a  I'eau  A  13”. 

Densito.  Ortliotol.  p.  100.  Density  OrtEotol.  p.  100. 

0,9939  50  0,9934  46  Va 

0,9338  49  Va  0,9933  46 

0,9937  48  Va  0,9932  ’  43 

0,9936  48  0,9931  441/2 

0,9933  47  V,  0,9930  44 

Entre  10  et  20”,  si  la  temperature  n'est  pas  exactement  do  15”,  on  fera  par 
dcgre  uno  correction  do  0.0008  si  la  densite  est  au-dessus  de  1.0000,  de  0.0007 
au-dessous,  additive  si  la  temperature  est  au-dessous  de  15”. 

DICRESYLAMINES 

Ces  composes  se  preparent  on  chauffant  a  280”  les  clilorhydrates  des  tolui- 
dines  avec  les  bases ;  pour  les  purifier  on  utilise  la  propriete  qu’elles  possedent 
de  donner  des  chlorhydrates  instables;  on  les  dissoutdans  I’acide  chlorhydrique 
concentre,  et  en  ajoutant  un  exces  d’eau  elles  se  separent. 

I.a  diortbocresylamine  est  liquide,  meme  dans  Ic  melange  d’acide  carbonique 
et  d’ether;  elle  bout  a  304-308”. 

La  diparacresylamine  fond  a  78-79”  et  bout  a  355-360°.  Son  derive  acetyle 
fond  a  83”-,  son  derive  benzoyle  a  125°;  ebauffee  avec  du  sesquicblorure  do 
Carbone,  elle  donne  un  produit  marron. 

L  orthoparadicresylamine  fond  a  109”,  son  compose  acetyle  ii  126”. 

La  dimetacresylamine  bout  a  319-320”;  son  derive  nitrosc  fond  a  103”. 
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La  phenylparacresylamine  a  6te  retiree  des  produits  de  distillation  seche  du 
bleu  de  rosaniline;  on  I’obtient  aussi  par  Paction  de  Paniline  sur  le  chlorhy- 
drate  de  paratoluidine  on  du  phenol  sur  la  paratoluidinc  a  300”  en  presence  du 
chlorure  de  zinc.  Elle  fond  a  87»  et  bout  a  334";  elle  cristallise  de  Palcool  en 
lamelles  blanches,  moins  solubles  que  la  diphenylamine.  Avec  Pacide  nitri- 
que,  elle  donne  une  coloration  bleue;  le  chlorure  mercurique  ou  le  sesqui- 
chlorure  de  carbone  la  transforme  a  haute  temperature  en  une  masse  noire 
d’oii  Palcool  extrait  un  bleu  violace,  ou,  si  Pon  chauffe  plus  longtemps,  un 
rouge  violet.  Le  chlorure  de  benzoyle  donne  un  derive  benzoyle  qui  se  laisse 
nitrer  facilement;  ce  derive  dinitre  cristallise  en  aiguilles  jaune  rougeOtre,  et 
avec  lesalcalis  donne  la  dinitrophenylparacresylamine. 

CRESYLENE-DIAMISE 

L’a  cresylenediamine 

/CIP  (1) 

C«IP— Azir-(2) 

\AzlP(4) 

se  trouve  dans  les  queues  d’aniline  et  s’ohtient  par  reduction  du  dinitrotoluene 
correspondant,  fusible  a  700,3.  Elle  fond  ii  99”,  bout  a  283-283",  est  peu  soluble 
dans  Peau  froide,  et  se  dissout  mieux  dans  Peau  chaude,  Palcool  et  I’ether. 

Son  sulfite  C’H'IAzH-)^.  H^SO‘ +  2H-0  cristallise  en  longs  prismes  qui  se 
colorent  bientdt  en  rouge;  Peau  en  dissout  3,6  p.  100 ;  Palcool  leprecipite. 

Le  chlorhydrate,  le  bromhydrate,  le  chloroplatinate  sont  tres  solubles. 

Le  derive  monoacetyle  fond  a  158-159";  le  diacetyle  a  224°;  ce  dernier,  traite 
successivement  par  Pacide  nitrique  et  par  un  alcali,  donne  un  derive  mono¬ 
nitre  fusible  a  134"  et  soluble  dans  Peau. 

Par  Pacide  nitreux  on  a  un  homologue  de  la  chrysoTdine. 

L’acide  sulfurique  fumant  donne  un  derive  sulfoconjugue  peu  soluble  dans 
Peau  et  Palcool,  donnant  un  sel  de  soude  C'(P(AzlP)2SO*Na  -|-  4IF0  en  tables 
tres  solubles,  un  sel  de  potasse  C'Il'’(AzlP)®SOMv  -1-  IPO  on  prismes  tres  solu¬ 
bles  dans  Peau  et  Palcool;  enfin  des  sels  de  chaux  et  de  baryte,  qui  cristallisent 
en  tables  renfermant  6  1/211^0  et  solubles  dans  I’eau. 

Oxydec  par  le  chlorate  de  potasse  ou  les  sels  de  cuivre  ou  de  vanadium,  elle 
donne  des  nuances  brun  cachou  ou  mode  sur  coton. 

Les  aldehydes  donnent  des  produits  de  condensation  comme  avec  la  mela- 
phenylenediamine. 

L’orthocresylene  ou  p  cresylenediamine 

/CIP  (i) 

C®H3-Az1P(3) 

\AzIP(4) 

s’obtient  en  reduisant  la  metanitroparatoluidine;  elle  cristallise  en  lamelles 
nacrees  fusibles  a  88", 5,  bouillant  a  263";  elle  est  assez  soluble  dans  Peau,  sur- 
toutachaud;son  sulfateC’IP'>AzLSO=-IP  -f  1  1/2IPO  forme  des  lamelles  nacrees, 
dont  100  p.  d’eau  dissolvent  9,3  p.  a  20". 
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L’acide  nitreux  donne  un  azimidorthotoluene  C^irAz®,  soluble  dans  I’eau 
chaude,  fusible  a  83»,  bouillant  a  323”  presque  sans  decomposition.  Les  deux 
AzTF  etant  en  ortho,  elle  donne  facilement  dcs  produits  de  condensation  avec 
les  aldehydes. 

/GIF  (1) 

C®H*— Azir-(2) 

\AzHM6) 

fond  a  103”, 5. 

La  paracresylenediamine  ou  y  de  Beilstein  et  Ktihlberg 

/GIF  (11 
G®  IF-.Az  112(2) 

\AzIF(5) 


derive  par  reduction  de  la  metanitroorthotoluidine  ou  de  I’amideazorthotoluene 
par  retain  etl’acide  chlorhydrique  (Nielzki)  :  elle  fond  ii  64”  et  s'altere  rapide- 
ment  a  Fair  en  se  colorant  en  bleu;  elle  bout  a  270”,  se  dissout  facilement  dans 
I’eau  et  I’alcool;  ses  solutions  se  colorent  rapidement  en  rouge  a  Fair;  les  sels 
sont  bien  cristallises ;  le  chlorhydrate  cristallise  en  lamellcs  verdsitres  par  le 
refroidissement  de  sa  solution  avec  exces  d’acide  chlorhydrique,  le  chlorostan- 
nate  forme  des  tables  jaune-pale ;  le  sulfate  est  anhydre  et  peu  soluble  dans  Feau 
froide  (120  p.  a  11”, S).  Avec  les  agents  oxydants  les  sels  donnent  une  belle  colo¬ 
ration  verte  passant  rapidement  au  rouge  sale. 

La  dimethylcresylenediamine,  obtenue  par  reduction  du  derive  nitrose  de  la 
dimethylorthotoluidine,  fond  a  28”  et  bout  a  270”;  ses  sels  sont  solubles  dans 
Feau ;  le  derive  acetyle  fond  a  158“. 

On  a  aussi  prepare  la  tetramethyltoluylenediamine,  qui  forme  un  iodome- 
thylate 


G’lF 


/Az(CIF)2 

\Az(CIP)2.GH3I 


fusible  a  160”.  Gette  base  donne,  avec  le  perchlorure  de  fer,  une  belle  colora¬ 
tion  bleue. 


ACIDE  CRESYLAMINESULFUREUX 

Acide  orlhololuidinemelasulfureux.  —  En  chauEfant  a  160-180”  Forthotolui- 
dine  avec  2  p.  d’acide  sulfurique  fumant,  il  se  forme  deux  acides  sulfoconjugues ; 
on  dilue  et  on  sature  par  le  carbonate  de  baryte;  on  filtre,  on  ajoute  un  exces 
de  baryte  et  on  distille  pour  enlever  un  peu  de  toluidine  non  attaquee.  On  pre- 
cipite  exactement  la  baryte  par  Facide  sulfurique  et  on  evapore  la  liqueur; 
1  acide  meta  cristallise;  un  isomere  reste  dans  les  eaux  meres. 

On  peut  aussi  preparer  Fethylsulfate  d’orthotoluidine  par  double  decomposi¬ 
tion  etle  chauffer  a  200”;  on  a  surtout  Facide  meta. 

Les  cristaux  sont  des  prismes  ou  tables  clinorhombiques  renfermant  1  mole¬ 
cule  d’eau  de  cristallisation  qui  se  degage  a  120”.  Ils  sont  solubles  dans  15  p.  1/2 
d  eau  a  17°, 5  et  dans  48  p.  d’alcool  a  70”;  tres  solubles  dans  Feau  bouillante, 
insolubles  dans  Falcool  absolu,  la  benzine,  Fether,  le  chloroforme.  Le  perchlo- 
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rui-e  de  fer  donne,  avec  sa  solution,  unc  coloration  jaune  rouge  intense,  surtout 
a  chaud.  Ses  sels,  sauf  celui  d’argent,  sent  tres  solubles. 

Sel  de  baryte  (C’lFAzSOspBa,?  IPO.  —  Anhydre  a  120»,  peu  soluble  dans 
I’alcool  faiblo,  prismes  a  6  pans. 

Sel  de  soude  C’lPAzSO^Na  +  H-0. 

Son  isomere,  de  constitution  inconnue,  donne  des  sels  tres  solubles  dans  I’eau 
et  I’alcool  et  cristallisant  difficilement. 

Acide  orthotoluidineparasulfureux.  —  II  s'obtient  par  reduction  de  I’acide 
nitrocresylsLiIfureus  correspondant  et  cristallise  en  prismes  solubles  dans  1 00  p. 
d’eau  a  15°,  insolubles  dans  I’alcool;  sa  solution  donne,  avec  le  perchlorure  de 
fer,  line  coloration  violet  fonce.  Les  sels  sont  solubles  dans  I’eau  et  reduisent  a 
chaud  le  nitrate  d’argent. 

Sel  de  baryte  (C’lPAzSO’j^Ba,  2  1/2  IPO,  peu  soluble  dans  I’eau  froide;  sel  de 
soude  C’lPAzSO’Na  +  AH^O,  tres  soluble  dans  I’eau. 

Acide  metatoluidineorthosulfureux.  —  11  se  forme  en  traitant  la  metatoJui- 
dine  par  I’acide  sulfurique  fumant;  il  est  peu  soluble  dans  I’eau,  insoluble  dans 
I’alcool,  et  cristallise  en  tables  anhydres.  Son  sel  de  baryte  (C’H*AzSO®)^  Ba 
+  9  IP  0  cristallise  en  longs  prismes. 

On  connait  aussi  un  acide  metatoluidineparasulfureux  a  peine  soluble  dans 
I’eau  et  dans  I’alcool,  et  dont  les  sels  de  baryte  et  de  plomb  seraient  amorphes. 

Acide  paratoluidineorlhosulfureux.  —  On  I’obtient  en  reduisant  le  derive 
nitre  correspondant,  ou  en  faisant  agir  I’acide  sulfurique 
fumant  sur  la  paratoluidine  jusqu’a  ce  que  I’acide  sulfu- 
reux  se  degage  en  quantite  notable.  On  reprend  par  I’eau 
bouillante  en  presence  d’un  peu  de  noir  animal ;  par  le  re- 
froidissenient  on  obtient  de  fines  aiguilles  d’acide  metasul- 
fureux  et  des  tables  rhombiques  d’acide  ortho,  qu’on  separe 
par  levigation  ou  au  crible;  on  les  purifie  par  cristallisation 
dans  I’eau  et  dans  I’alcool,  ou  par  les  sels  de  plomb,  le  metasulfite  etant  le 
moins  soluble. 

L’acide  forme  de  grandes  tables  incolores,  peu  solubles  dans  I’eau  froide,  pres- 
que  insolubles  dans  I’alcool,  et  renfermant  une  molecule  d’eau  qui  se  degage  a 
190°.  Le  perchlorure  de  fer  donne  une  coloration  rouge.  Les  sels  sont  tres  solu¬ 
bles  dans  I’cau  et  .s’allerent  legerement  par  evaporation  do  leurs  solutions  en  se 
colorant  en  rouge;  ils  reduisent  a  chaud  le  nitrate  d’argent  ammoniacal. 

Sel  de  baryte  (C''IPAzSO»)2Ba  +  IPO.  —  Latnelles  brillantes  tres  solubles 
dans  Beau. 

Sel  depotasse  CIPAzSO’K.  —  Lames  ou  prismes  a  6  pans,  tres  solubles. 

Acide  paraloluidinemetasulfureux.  —  11  cristallise  en  aiguilles  jaunatres 
contenant  une  demi-molecule  d’eau,  qui  s’effleurissent  dans 
Pair  sec  et  sont  anhydres  a  130°;  il  se  dissout  dans  10  p. 
d’eau  froide;  il  est  peu  soluble  dans  I'alcool  absolu  et  inso- 
SO’H  L  J  Tether.  Le  chlorure  ferrique  colore  sa  solution 

en  rouge,  surtout  a  chaud.  L’eau  a  130°,  ou  la  polasse 
bouillante  le  transforment  en  acide  sulfurique  et  para¬ 


toluidine. 
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Le  sel  d’argent  forme  des  lamellos  brillantes  incolores  et  anhydres. 

Lo  sel  de  baryte  (C'’H®AzSO®)M5a  +  3  aq.,  cristallise  en  lamelles  hexagonales, 
fres  solubles  dans  I'eau,  insolubles  dans  I’alcool. 

Le  sel  de  plomb  (C’H'AzSO^j^Pb  +  2aq.,  forme  de  longues  aiguilles  beaucoup 
moins  solubles  dans  I’eau  que  son  isomerc  ortho. 

Le  sel  de  potasse  C'H®  AzSO’K  +  1/2  aq.,  est  tres  soluble  dans  I’eau  et  I’alcool 
bouillants. 

Acide  metaloluidinedisulfureux.  —  II  se  trouve  dans  les  eaux  meres  de  I’acide 
prepare  avec  la  metatoluidine  et  I’acide  sulfurique  fumant;  son  sel  de  baryte 
acide  (CIF Az(SOML  SOSj’^Ba  +  12  1/2 aq.,  et  son  sel  de  plomb  C’ Il''Az(SO»)2Pb 
+  2  aq.,  sont  solubles  dans  I’eau. 

Acide  paratoluidinedisulfureux. — II  se  forme  par  Paction  a  200“  de  I’acide 
sulfurique  fumant  sur  la  paratoluidine  ou  ses  derives  precedents  et  resle  dans 
les  eaux  meres,  d’o it  Ton  a  extrait  les  acides  monosulfureux;  il  cristallise  en 
mamelons  renfermant  1  molecule  d’eau.  11  est  aussi  tres  soluble  dans  I’alcool. 

Le  sel  de  baryte  C''lFAz(SO®)®Ba  +  3aq.  se  dissout  bien  dans  I’eau  chaude 
ct  est  peu  soluble  dans  I’alcool;  le  sel  de  plomb  est  aussi  tres  soluble. 

Dans  des  conditions  analogues  on  obtient  un  acide  orthotoluidinedisulfureux. 

Acide  metacresylenediaminesulfureux.  —  On  I’obtient  par  Paction  de  I’acide 
sulfurique  fumant  sur  la  inetacresylenediamine.  11  est  peu  soluble  dans  Pcau, 
Palcool  et  Pacide  acetique  cristallisable. 

Le  sel  de  soude,  C'lP Az^SO^Na  +  4aq.,  grandes  tables,  et  le  sel  de  potasse, 
G’n^Az-SO^K  +  aq.,  longs  prismes  soyeux,  sont  tres  solubles  dans  I’eau. 

Les  sels  de  chaux  et  de  baryte  cristallisent  avec  6  1/2  molecules  d’eau. 


CRliSYLOLS 

Les  trois  cresylols  sont  connus.  Les  derives  ortho  et  para  se  trouvent  dans  le 
goudron  de  houille.  Le  para  se  trouve  en  grande  quantite  dans  le  goudron  do 
hOtre.  Ou  les  prepare  tres  facilement  a  Petal  de  purete  par  les  derives  diazoiques 
des  toluidines. 

L’orthocresylol  cristallise  en  grands  prismes  fusibles  a  31-32“  et  bouillant 
a  185-186“. 

Par  Pacide  sulfurique,  on  obtient  un  acide  sulfoconjugue,  dont  le  sel  basique 
de  baryte 


C‘'*H®S2  0«Ba*,4II0  ou  GIF  -  C«H3(^^°’\Ba  +  2IFO, 

cristallise  en  petits  mamelons.  Lo  sel  neutre  de  baryte  est  tres  soluble  dans 
I  eau  et  Palcool  bouillant,  ainsi  que  le  sel  de  potasse,  amorphe. 

Le  melacrisylol  s’obtient  facilement  en  chaulfant  le  thymol  avec  Panhydride 
phosphorique  (de  m6me  que  Porthocresylol  en  partant  du  carvacrol);  il  est  li- 
quide  et  bout  a  201°. 

Le  paracrisylol  cristallise  en  prismes  incolores  fusibles  a  36“,  et  bout  a  201‘>,.5. 
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II  se  dissout  dans  I’ammoniaque,  a  peine  dans  le  carbonate  d’ammoniaque,  et 
dans  I’eau. 

Son  derive  methyle 

Cicjiioos  on  CH>.C''II*.OCH» 

est  liquide,  bout  a  170“  et  donne  par  I’acide  chroniique  de  I’acide  anisique. 

Avec  le  bronie,  il  donne  un  derive  brome 


Br 


fusible  a  18°  et  bouillant  a  220'’. 

Un  leger  exces  de  brome  donne  un  tetrabromocrdsylol  fusible  vers  HO"  et  qui 
se  decompose  a  la  longue  ou  par  un  grand  exces  d’eau  bromee. 

Avec  I’acide  sulfurique,  on  obtient  un  derive  monosulfoconjugue  en  meta  (par 
rapport  an  mdthyle),  dont  le  sel  neutre  de  baryte  est 
anhydre  et  pen  soluble  dans  I’alcool,  meme  bouillant;  le 
”  sel  de  potasse 

C“H''S^O«K+ 4110  ou  CH^C«H3(01I)S0*K  +  2aq. 

forme  des  prismes  hexagonaux  aplatis,  tres  solubles  dans 
I'eau  bonillante;  le  sel  de  plomb  est  soluble. 

Par  I’acide  nitrique  on  a  un  derive  nitre,  puis  du  binitrocresylol  fusible  a  8i°. 
Avec  I’acide  sulfurique  fumant,  on  a  un  acide  disulfureux. 

Parmi  les  derives  nitres  des  cresylols,  les  plus  importants  sont  les  derives 
dinitres. 

Sous  le  nom  de  substitut  de  safran,  on  vend  une  poudre  rouge,  soluble  dans 
I’eau  avec  une  coloration  jaune,  precipitee  en  blanc  paries  acides,  et  constituee 
par  le  sel  de  potasse  ou  d’ammoniaque  du  produit  de  la  nitration  directe  du 
cresylol,  son  emploi  en  teinture  est  mil;  il  sert  surtout  a  colorer  le  beurre,  les 
liqueurs  et  les  pfttes  alimentaires ;  c’est  un  melange  de  deux  isomeres. 

be  premier  cristallise  de  I’alcool  dilue  en  longues  aiguilles  jaunes  fusibles 
a  83-84»,  pen  solubles  dans  I’eau,  tres  solubles  dans  I’alcool  et  dans  Tether;  ses 
sels  sont  anhydres. 

Le  sel  ammoniacal  forme  des  aiguilles  rouges  peu  solubles  dans  Talcool, 
tres  solubles  dans  Teau,  et  se  decomposant  lentement  vers  200“ ;  chauffe 
sur  une  lame  de  platine,  il  brhle  sans  detoner. 

Le  sel  de  potasse  lui  ressemble,  mais  il  detone  violemment  sur  la  lame  de 
platine. 

Le  sel  de  baryte  forme  des  petites  aiguilles  jaunes  peu  solubles  dans  Teau, 
presque  insolubles  dans  Talcool. 
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Le  sel  de  plomb  ressemble  au  sel  de  baryte. 

Le  sel  d’argent  cristallise  de  I’eaii  bouillante  eri  belles  aiguilles  rouge  cramoisi; 
avec  les  iodures  d’ethyle  ou  de  inethyle,  11  donne  les  ethers  ethyle  fusible 
a  73“  ou  methyle  fondant  a  122“.  Chaulfe  avec  de  I’ammoniaque  alcoolique,  it 
donne  la  dinitroparatoluidine  fusible  a  166”,  quo  I’acide  chromique  transforme 
en  acide  chrysanisique  fusible  a  258“. 

Sa  formule  de  constitution  est : 


On  I’obtient  a  I’etat  de  purete  en  nitrant  I'acide  paracresylolsulfureux,  ou  en 
traitant  par  I’acide  nitrique  le  derive  diazolque  de  I’acide  paratoluidinemetasul- 
furcux. 

11  teint  les  soies  en  jaune. 

L’autre  isomere,  fusible  a  86“,  derive  de  rorthocrcsylol;  on  I’obtient  en  versant 
dans  I’acide  nitrique,  inaintenu  ii  une  douce  clialeur,  la  dissolution  sulfurique 
de  I’ortliocresylol  chauffee,  puis  diluee  d’eau;  son  sel  de  potasse  est  plus  soluble 
et  parait  renfermer  1  molecule  d’eau;  il  est  plus  jaune  et  reste  dans  les  eaux 
meres  du  precedent;  en  traitant  ensuite  ces  eaux  meres  a  chaud  par  du  chlorure 
de  baryum,  il  se  separe  encore  du  sel  para  et,  par  le  refroidissement,  on  obtient 
un  melange  de  sets  ortho  et  para  qu’on  traite  par  un  acide  pour  en  refaire  le  sel 
de  potasse,  qui  est  soumis  a  une  nouvelle  cristallisation ;  il  est  possible  de  sepa- 
rer  ainsi  les  deux  isomeres. 

11  a  pour  constitution  ; 


11  teint  la  sole  en  rouge. 

Sou  ether  ethylique  fond  a  46“ ;  il  est  pen  soluble  dans  I’eau,  I’alcool  et  I'etherf 
et  apres  evaporation  de  ses  solutions  etherdes  subit  facilement  la  surfusion. 

Les  cresylols  ortho  et  para  ne  donnent  que  des  derives  binitres;  chose;  assez 
singuliere,  le  meta  ne  donne  facilement,  en  dehors  des  derives  mononitres,  qu’un 
derive  trinitre : 


•tGo* 


240  ENCYCLOPfiDlE  CHIMIQUE 

qui  fond  ii  lOB",  qiii  se  combine  commel’acide  picrique  aux  hydrocarbures,  et 
dontla  combinaison  naphtalique 

ou  C«II.(CIFjAz02)30II  + 

fond  a  127”. 

L’amidodinitrocresylol  fond  a  131°;  son  sol  de  magnesium,  caracteristique, 
s’obtienl  par  double  decomposition  en  aiguilles. 

M.  Nolting  a  obtenu  en  diazotant  la  metanitroorthotoluidine  1-2-3  fusible  a 
107°,  dissoute  dans  I’acide  nitrique,  et  versant  le  liquide  dans  I’acide  nitrique  de 
densite  1,33,  bouillant,  un  trinitrocresylol  fusible  a  102”  et  dont  la  combinaison 
naphtalique  fond  a  106”. 

On  a  fabrique  dans  le  temps,  sous  le  nom  de  jaune  Victoria,  ou  d’orange 
d’aniline,  un  binitrocresylol  particulier  obtenu  en  traitant  par  I’acide  nitreux  et 
nitrique  la  toluidine  brute.  Le  dinitrocresylol  ainsi  obtenu  fond  a  109-110°,  est 
facilement  soluble  dans  I’eau  bouillante,  I’alcool  et  Tether;  son  sel  de  potasse  est 
jaune  serin,  parait  renfermer  une  demi-molecule  d’eau  et  100  p.  d’eau  a  16”  en 
dissolvent  3,1  p.;  son  sel  d’argent  est  jaune  orange  et  peu  soluble  dans  Teau, 
surtout  froide.  Par  le  cyanure  de  potassium,  on  obtient  une  couleur  pourpre 
fonce  :  cette  solution  cristallise  difficilement  et  donne  par  les  acides  une  masse 
gclatineuse.  L’etain  et  Tacide  chlorhydrique  le  reduisent  en  un  chlorostannato 
bien  cristallise.  Ce  produit  ne  se  trouve  plus  dans  le  commerce. 

L’acide  nitrocresylsulfureux  est  jaune  pAle  et  teint  en  jaune;  on  ne  Teniploie 
pas. 


NITROSOCRESYLOL 


L’orthocresylol  donne  facilement  un  derive  nitrose : 


fusible  a  134-133”  en  se  decomposant,  peu  soluble  dans  Teau  froide  et  la  benzine, 
assez  soluble  dans  Teau  chaude,  Talcool  et  Tether.  Son  sel  de  soude  AzO‘Na 
ou  ClF.C“lF-0-AzONa  +  3aq.  se  dissout  dans  Teau  en  rouge  brun  et  detone 
par  la  chaleur;  il  precipite  Tacetate  de  plomb  en  jaune,  le  chlorure  ferrique  en 
brun.  Par  oxydation,  il  donne  le  derive  nitre  correspondant  fusible  a  94-93”  et 
par  Tacide  nitrique  le  dinitrocresylol  fondant  a  83-86”. 
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ORCINE 


C’cst  le  seui  dioxytoluenc  qui  ait  pris  line  cerlaine  importance  indiistrielle. 
Elle  a  pour  constitution. 


Ellc  se  forme  par  la  decomposition  de  Facide  erythrique  ou  erythrine: 
ou 

principe  constituant  des  lichens. 

Pour  I’extraire  facilement  de  ceux-ci,  on  fait  macerer  les  lichens  pendant 
1  heure  avec  de  Fcau,  on  les  saupoudro  alors  de  chaux  et,  aprcs  un  quart  d’heure, 
on  soutire  le  liquide  qu'on  liltre  sur  ime  toile;  on  saupoudre  encore  de  chaux, 
on  arrose  d'eau  ct  on  soutire  encore  ce  liquide.  En  ajoutant  de  I’ac'idc  chlorliy- 
drique  a  cot  extrait,  on  en  precipite  une  gelee  formec  d’erythrine,  qui  est  Fothei' 
orscillique  de  I’erythrite.  Cette  gelee  est  lavee,  dessechee  et  chaulfee  en  autoclave 
avec  un  lait  de  chaux  (environ  20  a  25  de  chaux  p.  100  de  gelee  comptee  sechc}, 
pendant  2  heures  a  150°.  Le  liquide  au  sortir  de  I’autoclave  est  filtre  bouillant; 
parle  refroidissement,  Porcine  cristallise  presque  entierement;  en  evaporant  a 
secetlavanta  Fether  ou  ii  la  benzine  les  cristaux  d’erythrife,  on  recuporo  ce 
qui  etait  reste  dissous. 

L’orcine  ainsi  obtenue  est  soumisc  a  une  cristallisalion  dans  Fcau,  puis  dis- 
tillec  dans  le  vide^ 

On  a  prepare  egalement  Porcine  par  synthese,  en  fondant  avec  la  potasse  les 
acides  chloro  ou  bromocrdsylsulfureux  (Vogt  et  Henningcr)  et  toluene  disulfu- 
reux  (Neville  et  Winther),  ou  bien  en  partant  de  la  dimetanitroparatoluidinc 
(Winther,  brevet  alleniand  20713  du  23  octobre  1886)  qu’on  transforme  par 
lacide  nitreux  et  Falcool  en  binitrotoluene  fusible  a  92°4;  ce  dernier  est  soumis 
aux  actions  successives  des  reducteurs  et  de  Facide  az^eux  pour  transformer 
I’un  apres  Fautre  ces  groupes  AzO^  en  OH. 

L’orcine  anhydre  fond  a  106°  et  bout  vers  283°.  Elle  attire  Fhumidite  de  Fair; 
ellc  donne  alors  Porcine  hydratee  a  1  molecule  d’eau,  etat  sous  lequel  elle  se 
depose  egalement  de  ses  solutions  aqueuses;  elle  fond  alors  a  39°  et  peut  cris- 
lalliser  dans  I’eau  et  Falcool.  De  Fether  et  dc  la  benzine,  il  ne  se  depose  quo  dc 
Porcine  anhydre. 

l.a  solution  aqueuse  d’orcine  est  neutre;  elle  rougit  peu  a  pen  a  Fair,  surtout 
cn  presence  des  alcalis.  Elle  dissout  des  quantiles  notables  de  chaux  et  de  ba- 
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ryle.  Elle  n’ost  pas  precipitee  par  le  chlorure  mercurique,  I’acctate  jieutre  de 
plomb,  la  gelatine,  le  tannin,  le  sulfate  de  cnivre,  mais  bien  par  le  sous-acetate 
de  plomb.  Elle  rediiit  le  nitrate  d’argent  ammoniacal,  avec  production  d’une 
couleur  rouge;  elle  reduit  aussi  le  chlorure  d’or,  lentement  a  froid,  plus  vite 
a  chaud. 

L’orcine  se  dissout  dans  I’acide  azotique  ef  donne  un  derivd  trinitre  fusible  a 
162”,  peu  soluble  dans  I’eau  froide,  dont  les  sels  de  potasse  et  d’ammoniaque 
ferment  des  aiguilles  orange  fence,  solubles  dans  I’eau  bouillante;  le  sel  de 
cuivrc  cristallise  diffieilemcnt  en  aiguilles  rouge  brun;  Tether  ethylique  fond 
ii  61°,S  et  Tether  methylique  a  69“,5;  Tamalgame  de  sodium  la  reduit  en  triami- 
dorcine,  qui,  en  solution  alcaline,  absorbe  Toxygene  en  devenant  bleue  et  donne 
Vamidodimiidorcine,  dont  le  sulfate  forme  des  paillettes  peu  solubles  d’un  pour- 
pre  fence  et  le  picrate  des  lamelles  vertes  a  reflets  irises  tres  peu  solubles.  Si  Ton 
expose  sous  une  cloche  Torcine  aux  vapeurs  de  Tacide  nitrique  assez  cencentre, 
elle  se  colore  en  rouge  et  se  transforme  en  une  matiere  a  peine  soluble  dans 
Teau  froide  et  se  deposant  en  prismes  de  sa  solution  bouillante,  soluble  dans 
Talcool  et  Tether,  dans  Tacide  sulfurique  avec  une  coloration  violette,  dans  les 
alcalis  en  violet. 

Les  oxydants  detruisent  Torcine  en  formant  des  produits  brims. 

Avec  le  chlorure  de  chaux,  Torcine  donne  une  coloration  rouge  pourpre  qui 
passe  aussitbt  au  jaune.  On  a  base  sur  ce  fait  un  procdde  de  dosage  de  Torcine, 
en  ajoutant  peu  a  peu  de  Thypochlorite  de  soude  a  une  solution  tres  diluee 
d’orcine,  jusqu’a  ce  que  la  goutte  en  tombant  ne  donne  plus  la  coloration  rouge 
passagere;  cette  solution  d’hypochlorite  est  titrde  au  prealable  avec  de  Torcine 
pure. 

Un  autre  precede  consiste  a  doser  Torcine  a  Tetat  de  tribromorcine,  soit  en 
faisant  agir  sur  Torcine  un  exces  d’eau  de  brome  titrde,  soit  en  operant,  comme 
pour  le  phenol,  avec  le  bromate ;  on  titre  Texces  de  brome  au  moyen  de  Tiodure 
de  potassium  et  de  Thyposulfite  de  soude.  En  faisant  agir  Teau  de  brome  sur 
une  solution  aqueuse  d’orcine  tant  qiTil  ne  se  forme  pas  de  precipite,  on  obticnt 
la  monobromorcine  fusible  a  135°,  peu  soluble  dans  Teau  froide;  mais  un  exces 
de  brome  donne  la  tribromorcine  insoluble  dans  Teau,  fusi|^  a  103°,  et  soluble 
en  brun  violet  dans  la  potasse;  un  grand  exces  de  brome  donne  une  pentabro- 
morcine  ou  plutot  dibromure  de  tribromorcine  fusible  a  126°. 

Le  chlore  donne  de  mOme  avec  Torcine  un  derive  trichlore  fusible  vers  159°  et 
son  dichlorure  fondant  a  120°,5. 

Chauffee  a  60°  avec  Tacide  sulfurique  concentre,  Torcine  donne  un  acide'disul- 
foconjugue.  0 

La  soude  en  fusion  attaque  Torcine  en  degageant  de  Thydrogene;  on  obtient 
de  la  pyrocatechine,  de  la  rdsorcine,  de  la  phloroglucine,  et  un  corps  fondant  a 
260°,  qui  a  la  composition  d’un  tetroxydiphenylmethane. 

La  soude  et  le  chloroforme  donnent  naissance  a  une  coloration  rouge,  qui 
passe  au  jaune  brun  avec  fluorescence  verte;  il  se  forme  de  Thomofluoresceine;  ce 
produit  se  prepare  facilement  en  dissolvant  10  p.  d’orcine  dans  20  p.  de  solution 
saturee  de  sel  marin  et  80  p.  de  soude  a  10  p.  100,  puis  ajoutant  10  a  12  p-  de 
chloroforme;  apres  quelques  minutes  d’ehullition  au  refrigerant  ascendant,  il  se 
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precipite  le  sel  de  soude  de  Thomofluoresceine : 

C46iii7  0K'Na  +  12HO  ou  e^^HnesNa.  6  aq. 

soluble  dans  I’eau,  surtoiit  bouillante  et  cristallisant  en  aiguilles  rouges. 

Ce  produit  et  ses  derives,  sauf  ceux  nitres,  n’offrent  pas  de  proprietes  tincto- 
riales. 

On  a  prepare  ses  derives  bromes,  iodes  et  nitres,  celui-ci  en  chauffant  douce- 
ment  le  sel  de  soude  avec  8  a  10  p.  d’acide  azotique  de  densite  1,40  :  il  est  amer, 
detone  a  180°,  est  insoluble  dans  la  benzine,  peu  soluble  dans  I’dtlier,  tres 
soluble  dans  I’alcool,  et  teint  la  laine  et  la  sole  en  orange. 

II  se  forme  en  mOme  temps  que  Fhomofluoresceine,  les  aldehydes  correspon- 
dant  a  I’orcine,  savoir  I’orcylaldehyde. 

ou  C6IP(CfP)(OH)^COII, 
et  deux  orcene-dialdehydes  isomeriques  : 

C18I-18  08  ou  C«H(CH3)(OHp(COH)^ 

Avec  I’acide  formiquc  et  le  chlorure  de  zinc,  on  obtient  Vorcineaurine  ana¬ 
logue  a  I’aurine. 

L’orcine  traitee  par  I’acide  sulfurique  nitreux  (pour  200s‘'  d’orcine  dans  2“' 
d’eau,  lOOs'  d’acide  sulfurique  a  15  p.  100  d’acide  azoteux)  donne,  an  bout  de 
24  heures,  un  precipite  de  dinitrosoorcine  qu’on  lave  a  I’eau;  on  le  met  ensuite 
en  suspension  dans  ra|^l  et  on  ajoute  un  leger  exces  d’ammoniaque  alcoolique ; 
apres  quelques  minutes,  on  decante  le  liquido  colore,  on  exprime  la  masse  cris- 
talline  verte  et  on  la  traitc  par  I’acidc  sulfurique  dilue;  le  produit  est  purifie  par 
dissolution  dans  la  soude  faible  et  precipitation  par  I’acide  sulfurique.  La  dini¬ 
trosoorcine  ainsi  obtenue  est  presque  insoluble  dans  I’eau ,  I’alcool,  Tether, 
la  benzine;  ses  sels  alcalins  sont  verts,  solubles  dans  Teau,  peu  solubles  dans 
Talcool;  les  autres  sels  sont  des  precipites  bruns. 

Si,  au  contraire,  on  dissout  1  p.  d’orcine  dans  1  p.  d’acide  sulfurique  et  qu’on 
ajoute  (reaction  de  Liebermann)  4  p.  d’acide  sulfurique  contenant  5  p.  100  de 
nitrite  de  potasse,  le  liquide  devient  rouge  pourpre  et  Teau  en  prdcipite  une 
matiere  orangee  qu’on  purifie  par  redissolution  dans  Talcool;  on  pent  separer 
ce  produit  en  deux.  Tun  raoins  soluble,  moins  riche  en  azote  et  soluble  dans  les 
alcalis  avec  flubrescence  bleue,  Tautre  qui  est  analogue  a  la  diazoresorcine 

C‘°-IT8Az20‘^  ou  C^ITSAz^O' 


CH5-C'IP(OH)2Az 


/O.C'H3(OH)CH3 

\O.C8IP(OH)ClF 


soluble  dans  les  alcalis  en  pourpre  avec  fluorescence  rouge-cinabre. 

En  traitant  Porcine  en  solution  etherde  par  Tacide  nitrique  charge  d’acide 
nitreux,  Weselski  a  obtenu  deux  nitrorcines  solubles,  et  un  depot  cristallise 
rouge  brun,  soluble  dans  Tacide  acetique,  a  peine  soluble  dans  Talcool  et  Tether, 
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qui  se  dissout  dans  les  alcalis  en  pourpre  avec  fluorescence  rouge  cinabre  et 
repond  a  la  formule 

C^MI^AzO®  ou  C“I)“AzO®. 

Methylorcines.  —  La  polasse  et  I’iodure  de  methylc  en  solution  methylique 
transforment  I’orcine  en  deux  produits  que  Ton  separe  en  les  faisant  passer 
dans  I'ether  et  agitanl  celui-ci  avec  de  la  potasse  faible;  celle-ci  dissout  le 
monomelhylorcine  liquide,  bouillant  a  273°  et  qui,  en  solution  alcoolique, 
traitee  par  I’eau  de  brome,  fournit  le  ddrive  dibrome  fondant  a  146°;  et  dans 
I’ether  reste  la  dimethylorcine  bouillant  a  244°  et  dont  le  derive  dibrome 
obtenu  dans  les  mdmes  conditions  fond  a  160°. 

ORClilNE 

Si  I’on  dispose  sous  une  cloche  une  capsule  renfermant  de  I’orcine  en  poudre 
a  c6te  dime  capsule  pleine  d’ammoniaque,  I’orcine  se  colore  en  rouge  en 
donnant  de  I’orceine,  puis  a  la  longue  en  brun  en  donnant  des  produits  mal 
etudies.  On  obtient  I’orceine  en  dissolvent  le  produit  dans  I’eau  et  precipitant 
par  I’acide  acetique  (I). 

L’orceine  est  peu  soluble  dans  I’eau  qu’elle  colore  en  rouge  vineux;  les  sels 
la  precipitent;  elle  est  tres  soluble  dans  I’alcool,  I’acetone,  I'acidc  acelique,  en 
rouge  ecarlate.  L’ether  en  dissout  une  petite  quantite  en  se  colorant  en  jaune. 
Elle  est  insoluble  dans  la  benzine  et  le  chloroforine.  Lt^jjg-asse  et  I’amnioniaque 
la  dissolvent  aisenient  en  donnant  une  coloration  violel^urpre. 

L’acide  sulfurique  concentre  dissout  I’orceine  avec  coloration  violet  fence,  qui 
passe  au  rouge  par  I’eau. 

La  poudre  de  zinc  donne  avec  I’orceine  en  solution  ammoniacale  un  leuco- 
derivc  qui  se  regenere  a  I’air. 

Les  solutions  alcalines  d’orceine  donnent  avec  les  sels  metalliques  des  laques, 
generaleinent  violettes  ou  pourpres. 

La  formule  de  I’orceine  est  inconnue;  elle  parait  voisine  de  C“ir‘*AzO*, 
mais  Forceine  elle-meme  parait  etre  un  melange  de  divers  produits. 

Ainsi  d’apres  Zulkowsky  et  Peters,  elle  serait  insoluble  duns  I’ether ;  elle  serait 
accompagnee  d'une  inatiere  jaune  qui  serait  soluble  dans  I’ether,  I’eau  chaude, 
I'alcool,  et  se  colorerait  en  violet  par  les  alcalis  ou  par  I’acide  sulfurique  con¬ 
centre;  et  en  meme  temps  un  produit  insoluble  analogue  au  tournesol,  soluble 
en  bleu  fonce  dans  les  alcalis  et  virant  au  rouge  par  les  acides.  En  melangeant 


(1)  M.  de  Luj’ncs  ehauffc  a  60-80°  pendant  quatre  ii  cinq  jours,  en  agitant  frdqueinment,  un 
mdlange  de  1  p.  d’orcine,  1  p.  ammoniaque  aqueuse,  5  p.  eau  et  23  p.  carbonate  de  soude  cris- 
ialllsd,  dans  un  vase  incoinplbtement  forme ;  on  prdcipite  alors  par  I’acide  clilorhydrique.  L'orcdinc 
ainsi  obtenue  a  un  reflet  mordord;  die  se  dissout  h  peine  dans  I’eau  avec  une  couleur  rouge 
vineux,  qui  passe  au  rouge  pelure  d’oignon  par  les  acides,  au  bleu  violacd  par  les  alcalis;  e’est 
le  tournesol  d'orcine,  ct  11  est  plus  voisin  du  tournesol  que  de  I’orseille  par  ses  caraclbres.  Ce 
produit  est  trbs  soluble  dans  I’alcool  (en  rouge)  et  dans  I’dther  (en  jaune),  insoluble  dans  la  ben¬ 
zine  et  le  sulfure  de  carbone;  I’acidc  sulfurique  le  dissout  cu  violet  bleu,  passant  au  rouge  par 
addition  d'eau. 
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i008'd'orcine,200s''  d’ammoniaque  a  22  p.  100  et  1,200s>-  d’eau  oxygeneea  3  p.  100, 
la  reaction  est  complete  en  quelques  jours  :  on  chauffe  ensuite  an  bain-marie 
pour  chasser  I’ammoniaque  et  on  sursature  d’acido  chlorhydriquc ;  le  precipite 
seche  est  epuise.par  Tether  qui  dissout  le  jaune,  puis  par  Talcool  qui  dissout 
Torceine,  et  le  prodnit  insoluble  reste. 


ORSEILLE 

L’orseille  est  une  matiere  colorante  connue  depuis  bien  des  siecles;  et  les 
publications  alchimiques  dues  a  M.  Berthelot  montrent  que  les  anciens  la  con- 
naissaient  et  Temployaient  pour  la  teinture  en  pourpre. 

Ce  secret,  conservd  en  Orient,  fut  retrouvepar  un  Florentin,  en  1300;  pendant 
plus  d’un  siecle  I’ltalie  eut  le  monopole  de  cette  fabrication,  et  tiraii  ses  lichens 
des  lies  de  la  Mediterranee. 

Les  lichens  employes  aujourd'hui  (1)  sent  des  especes  terrestres  ou  marines. 

Les  especes  terrestres  sent  les  moins  riches ;  elles  appartiennent  aux  genres 
Variolaria,  Lecanora,  et  Lichen;  ce  sont  des  crofttes  irregulieres,  blanches  ou 
grises,  adherentes  aux  roches  ;  on  distingue  : 

1“  L’orseille  des  Pyrenees,  Variolaria  dealbata,  recoltee  sur  les  roches  de- 
nudees  des  Pyrenees,  des  Alpes,  des  Cevennes; 

2“  L’orseille  d’Auvergne,  Variolaria  orcina,  recoltee  sur  les  coulees  de  lave, 
plus  grise  que  la  precedente ; 

3°  L’orseille  de  Suede,  Lecanora  tartarea,  en  crohtes  noircs ;  c’est  la  moins 
riche  de  toutes  en  couleur  (de  1  1/-2  a  2  0/0); 

4“  L’orseille  de  Norvege,  Lichen  pustulatus,  qui  ressemble  tout  a  fait  a  une 
feuille  Ires  petite  et  raccornie,  noire  d’un  cOte  et  blanc  gris  de  Tautre. 

Les  orseilles  de  mer,  bien  plus  estimees,  appartiennent  au  genre  Roccella; 
elles  croissent  sur  les  rochers  au  bord  de  la  mer  et  sur  certains  arbres;  elles 
sont  formees  de  petites  tiges  ramifices  reunies  en  houppes ;  plus  la  tige  est  grosse, 
arrondie,  parsemee  de  petits  points  blancs,  pcrlee,  meilleure  sera  la  qualite.  On 
distingue  ; 

1°  Orseilles  d’Angola  (Guinee  inferieure),  Roccella  Montagnei,  donnant  jusqu’a 
12  p.  100  de  couleur; 

2'>  Orseille  des  Canaries,  Roccella  tinctoria,  6galement  tres  riche ; 

3“  Orseille  du  Cap-Vert,  Roccella  tinctoria; 

4“  Orseille  de  Madere,  Roccella  tinctoria  et  fuciformis ; 

8°  Orseille  de  Madagascar,  Roccella  fuciformis,  recoltee  sur  les  rochers  et 
sur  les  arbres; 

6“  Orseille  de  Mozambique ; 

7“  Orseille  des  cotes  de  la  mer  du  Sud,  Chili  et  Perou ; 

8”  Orseille  de  TInde  (Pondichery),  recoltee  sur  les  types  de  divers  arbres 
Roccella  Montagnei  et  fuciformis ; 


(1)  Voir  Pcnnetier,  Legons  sur  les  matieres  premUres  organiques,  p.  331.  G.  Masson,  ^diteur. 
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9°  OrseiJle  de  la  Reunion,  memes  especes ; 

10°  Orseille  de  Sardaigne,  la  meins  eslimee. 

Les  lichens  ne  renferment  pas  la  couleur  toute  faite;  I’orcine  existe  sous 
forme  de  compose  avec  I’acide  carbonique,  etherifie  avec  I’erythrite;  chaque 
espece  de  lichen  peut  renfermer  un  acide  different;  ainsi  : 

L’acide  erythrique  ou  erythrine  C“11“0‘“,  est  le.principe  dominant  et  se 
trouve  dans  presque  tous  les  lichens  a  orseille,  surtout  les  Roccella  tinctoria  et 
Montagnei;  c’est  I’erythrite  diorseillique,  I’acide  orseillique  etant  I’acide  orcine- 
carbonique. 

La  (3-erythrine  du  Roccella  fuciformis  C-*  ll-^O*'*,  est  Tether  de  Terythrite  avec 
Tacide  orseillique  d’une  part,  et  de  Tautre  Tacide  p-orcellique,  p-orcine-car- 
bonique,  la  p-orcine  etant  Thomologue  de  Torcine. 

L’acide  evernique  de  I’Evernia  prunastri,  donne  par  la  baryte 

bouillante  de  Tacide  carbonique,  de  Torcine  et  de  Tacide  everninique 
homologue  de  Tacide  orseillique. 

L’acide  lecanorique  se  trouve  dans  les  lichens  du  genre  Lecanora, 

Variolaria,  et  dans  TEvernia  prunastri;  c’est  un  acide  diorseillique  ou  anhydride 
de  Tacide  orseillique. 

L'acide  orseillique  se  trouve  dans  certains  lichens  du  Perou  et  du  Chili;  c’est 
Tacide  orcine-carbonique;  il  offre  avec  Torcine  la  meme  relation  que  Tacide 
salicylique  avec  le  phenol. 

L’acide  roccellique,  du  Roccella  fuciformis,  a  une  constitution  encore inconnue. 

L’acide  usnique  se  trouve  dans  certains  lichens  du  genre  Usnea  et  dans 
I'Evernia  prunastri;  il  donne  par  sa  decomposition  pyrogenee  de  la  p-orcine. 

Tous  ces  acides  sont  insolubles  dans  Teau;  mais  sous  Tinfluence  de  Tair  et 
de  Tammoniaque,  et  vraisemblablement  aussi  des  ferments,  developpent  de 
Torceine.  D’apres  Kane,  il  se  forme  en  meme  temps  de  I’orceine  a,  de  Tazo- 
erythrine  et  de  Tacide  erytliroleique. 

L’ancien  precede  de  fabrication  de  Torseille  repose  sur  Temploi  de  Turine 
putrefiee  comme  source  d’ammoniaque  :  100'‘8  de  lichen  moulu  sont  introduits 
dans  une  auge  en  hois  de  6  a  T'™  de  profondeur,  avec  couverclc  hermetique;  on 
arrose  avec  240  litres  d’urine  en  brassant  de  3  en  3  heures  pendant  2  jours  ct 
2  nuits;  le  3'  jour  on  ajoute  5'‘s  do  chaux  eteinte  tamisee,  126®'  d’alun  de  roclie 
et  123®°  d’acide  arsenieux;  on  brasse  souvent;  a  mesure  que  la  fermentation 
s’etablit,  on  ajoute  de  la  chaux  en  espaqant  les  brassages;  au  bout  d’un  mois 
Taction  est  complete  et  le  produit  est  livre  en  baril  au  commerce.  C’est  une  pato 
rouge  violette,  riche  en  debris  ligneux;  il  importe  de  ne  paslalaisser  dessecher, 
aussi  faut-il  souvent  Tarroser  d’urine  fraiche. 

Un  des  premiers  progres  de  cette  industrie  a  ete  la  substitution  de  Tam¬ 
moniaque  a  Turine  putrefiee;  pour  1  p.  de  lichens  moulus  on  prend  5  p.  d'am- 
moniaque  de  densite  0,97;  on  a  ainsi  Torseille  en  pdte. 

On  vend  sous  le  nom  d’extrait  d’orseille  le  produit  de  lavage  de  cette  pdtCr 
evapore  ii  sec  ou  a  consistance  pateuse. 

Un  autre  progres  fort  interessant  a  ete  la  separation  prealable  des  acides  des 
lichens,  destines  a  subir  Taction  de  Tammoniaque.  Frezon  avait  deja  remarque 
que  ces  acides  se  trouvent  principalement  a  Texterieur  du  lichen,  sous  forme  de 
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fai'ine  blanche;  il  les  obtenait  en  broyant  les  lichens  au  moulin  avec  de  I’eau  et 
les  soumettant  ensuite  a  une  sorle  de  friction  sur  des  cribles;  les  eaux  gros- 
siereinent  filtrees  pour  les  separer  des  debris  ligneux  laissent  ensuite  deposer  les 
acides  colorables  sous  forme  d’une  espece  de  fecule ;  on  coagule  la  partie  dissoute 
avec  un  peu  de  bichlorure  d’etain  et  on  lave  le  precipite;  puis  on  le  delaie  dans 
une  cuve  avec  quantite  sufflsante  d’ammoniaque,  en  brassant  de  temps  en 
temps;  au  bout  d’un  mois  le  produit  est  pret  a  etre  livre  au  commerce,  soit 
liquide',  soit  desseche  et  pulverise.  On  pourrait  activer  cette  oxydation  en 
augmentant  les  surfaces  de  contact  avec  Fair,  mais  c’est  souvent  au  detriment 
de  la  qualite  du  produit  qui  devient  brun. 

M.  Stenhouse  a  propose  d’extraire  les  acides  colorables  par  un  lait  de  chaux 
(30  de  chaux  pour  100  de  lichens)  et  de  les  precipiter  par  I’acide  chlorhydrique. 

Dans  tous  les  cas  11  faut  mettre  en  oeuvre  les  acides  le  plus  t6t  possible,  car  ils 
s’alterent  assez  vite  a  Fair. 

On  pent  aussi  cuire  les  lichens  avec  une  cau  alcaline;  cette  solution  est 
concentree  et  traitee  par  Fammoniaque,  ou  bien  precipitee  par  un  acide,  et  le 
precipite  traite  par  Fammoniaque  comme  nous  Favons  dit. 

II  existe  differentes  marques  d’orseille  suivant  la  nuance  qu’elles  donnent  sur 
laine,  violette,  rouge  ou  grenat,  ce  qui  depend  de  la  duree  de  Foxydation,  de  la 
proportion  d’ammoniaque,  de  la  presence  de  carbonates  alcalins,  enfin  de  la 
temperature  a  laquelle  se  fait  Foxydation ;  preparee  a  50  ou  60",  Forseille  est 
plus  solide  que  lorsqu’elle  est  faite  a  la  temperature  ordinaire. 

Pourpre  frangais.  —  Ce  produit,  brevete  en  1858  par  MM.  Guinon,  Mamas 
etBonnet,  de  Lyon,  est  une  laque  calcaire  d’orseille ;  on  traite  d’abord  les  lichens, 
comme  nous  Favons  dit  plus  haut,  par  la  chaux  pour  en  extraire  les  acides  gras 
gdlatineux;  ceux-ci  sont  laves  et  egouttes  pendant  deux  jours;  on  les  dissout 
dans  Fammoniaque  chaude  et  on  maintient  cette  dissolution  pendant  20  a  25  jours 
a  60-70”  en  maintenant  Falcali  en  exces,  jusqu'a  ce  que  le  liquide  soit  violet 
pourpre  et  ne  change  pas  par  la  dessiccation  sur  une  feuille  de  papier  blanc;  on 
precipite  alors  la  couleur  par  le  chlorure  de  calcium  amnioniacal,  et  la  laque 
bien  lavee  est  dessechee  avec  precaution  a  Fetuve. 

On  a  ainsi  des  morceaux  friables  d’un  rouge  pourpre  terne,  dont  on  pent 
extraire  Forceine  par  Faddition  de  la  quantite  calculee  d’acide  oxalique. 

On  prepare  une  laque  alumineuse  pour  impression,  en  dissolvant  la  laque 
calcaire  dans  Facide  oxalique,  ajoutant  du  sulfate  d’alumine  et  de  Fammoniaque; 
Faluraine  on  se  deposant  entraine  la  couleur  violette;  mais  on  pent  extraire 
celle-ci  par  un  simple  lavage  a  Falcool.  L’alumine  donne  tres  ditficilement  des 
laques  avec  Forseille. 

Orseille  solide  de  Helaine.  —  Dans  une  cuve  on  delaye  de  Forseille  en  pttle  avec 
20  fois  son  poids  d’eau  bouillante,  et  on  y  verse  un  poids  d’ammoniure  d’etain 
6gal  a  celui  de  Forseille;  on  agite  jusqu’a  ce  que  la  temperature  so  soit 
abaissee  vers  50°;  on  filtre  ou  on  decante;  la  pate  comprimee  est  traitee  de 
nouveau  par  10  fois  son  poids  d’eau  a  40  ou  50°  et  on  reunit  ce  liquide  au 
premier. 

Les  eaux  qui  surnagent  le  premier  depot  sont  additionnees,  encore  chaudes,  de 
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moilie  du  premier  poids  d’ammoniure  d’etain  et  de  chloruro  de  baryum  ;  on  a 
ainsi  une  laque  atilisable  en  impression. 

Caracleres  de  Vorseille.  —  L’orseille  est  soluble  dans  I’eau,  I’aloool,  en 
rouge;  dans  les  alcalis,  en  violet;  dans  I’ethcr,  legerement  en  jaune;  cette  disso¬ 
lution,  traitce  par  I’ammoniaque,  lui  cede  I'orscille  avec  coloration  violctte,  en 
se  decolorant  elle-meme.  L’alcool  amylique  I’enleve  assez  facilementa  ses  disso¬ 
lutions  aqueuses  on  se  colorant  en  rouge,  a  ses  dissolutions  alcalincs,  surtout 
ammoniacales,  en  se  colorant  en  violet.  Elle  est  insoluble  dans  la  benzine.  Te¬ 
ther  acetique  et  le  sulfure  de  carbone. 

L’orseille  forme  difficilement  des  laques,  ou  du  moins  ses  laques  sont  facile- 
ment  decomposees  par  les  alcalis  qui  la  reprennent.  Les  plus  stables  sont  les 
laques  barytique,  magnesienne  et  calcaire.  Ces  laques  se  font  en  ajoutant  la 
dissolution  metallique  a  une  dissolution  d’orscille  dans  Tammoniaque,  non  en 
exces. 

Le  cKlorure  de  baryum  donne  avec  Torseille  un  prccipite  rouge,  mais  il  reste 
beaucoup  de  couleur  dissoute.  Le  sel  marin  agit  de  memo. 

L’acide  sulfurique  concentre  donne  avec  Torseille  une  dissolution  violet  pur, 
passant  au  rouge  par  Teau.  Cependant  avec  certaines  marques  on  n’a  qu’unc  dis¬ 
solution  rouge. 

En  terminant  cet  article,  nous  signalerons  un  derive  sulfoconjugue  de  Tor¬ 
seille  que  nous  avons  eu  Toccasion  de  rencontrer  dans  le  commerce;  ses  reac¬ 
tions  ressemblent  tout  a  fait  a  cellos  de  Torseille,  dont  il  se  distingue  en  ce  que 
la  solution  de  sel  marin  ou  le  chlorure  de  baryum  le  precipitent  completement 
de  ses  solutions. 


TOUKNESOL 

Le  tournesol  se  prepare  avec  les  mfimes  lichens  dont  derive  Torseille,  qu’on 
fait  macerer  avec  de  Tammoniaque  ou  de  Turine  putrefiee  et  du  carbonate  de 
potasse  (cendres  de  bois)  ou  de  soude;  le  melange  devient  violet  par  la  fermen¬ 
tation  ;  on  rajoute  de  la  chaux  et  de  Turine  ou  du  carbonate  d’ammoniaque;  au 
bout  de  trois  semaines  environ  le  tout  est  devenu  bleu  fouce  ;  on  Tepaissit  alors 
avec  de  la  craie  ou  du  platre  et  on  moulc  cette  pS-lc  en  pains  cubiques  qu’on 
laisse  sechcr  a  Tombre.  On  trouve  dans  le  commerce  diverses  marques  de  tour- 
nesol,  numerotees  suivant  la  proportion  de  matiere  inerte  ajoutee,  de  t  a  7,  ce 
dernier  etant  le  plus  riche  on  couleurs. 

D’apres  Kane,  le  tournesol  est  un  melange  de  quatre  matieres  rouges,  passant 
au  bleu  par  les  alcalis,  qu’il  designe  sous  les  noms  de  : 

Azotilmine .  C'8H">AzO'“ 

Lrythrolitmino . 

Spaniolitmine .  C’®  10  0® 

firythroldine .  0* 

La  teinture  do  tournesol  des  laboratoires  contiendrait  surtout  la  spaniolitmine 
et  un  peu  d’azolitmine  a  Tetat  de  sels  do  potasse  et  d'ammoniaque. 

11  ne  faut  pas  confondre  le  tournesol  en  pains  avec  le  tournesol  en  drapeaux, 


C.  GIRARD  ET  A.  PARST  —  MATifiRES  COLORAJJTES 


249 


prodilit  d’oxydation  du  sue  de  la  maurelle,  et  qui  sert  surtout  a  colorer  en  rouge 
la  crofitc  du  fromage  de  Ilollande. 


ISOMERES  DE  l’ORCINE 


La  lutorcine 


s’obtient  soil  en  partant  du  dinitrotoluene  ordinaire,  soil  en  fondant  ii  la  po- 
tasse  rorthobromoparacresylol.  Elle  fond  a  104°  et  bout  a  267°.  Elle  donne,  avec 
I’acidc  phtalique,  une  phtalcine  fluorescente  qui  resscmble  tout  a  fait  ii  la  fluo- 
resceine,  tandis  que  la  phtaleine  de  I’orcine  n’est  pas  fluorescente  et  devient 
rouge  par  les  alcalis.  C’est  la  lutorcine  qiii  sc  comporterait  done  comme  I’ho- 
inologue  de  la  resorcine.  Elle  sc  colore  en  bleu  fugaco  par  le  perchlorure  de 
fer.  On  pent  la  distinguer  de  la  resorcine  en  ce  qu’elle  nc  change  pas  de  couleur 
quand  on  la  chauffe  avec  I’acide  sulfurique  et  la  nitrobenzine,  tandis  que  dans 
CCS  conditions  la  resorcine  donne  une  matiere  colorante  a  fluorescence  rouge. 

L’homopijrocatechine 


est  incristallisable,  reduit  a  froid  la  liqueur  de  Fehling  etle  nitrate  d’ argent,  et 
se  colorc  en  vert  par  le  perchlorure  de  fer;  son  derive  methyle  ou  creosol 
CiMlioQ*  on  C' IP  (GIF)  (Oil)  (OC  IE)  bout  a  219''  et  constilue  pour  une  grande 
partie  la  creosote  de  hetre,  ii  c6te  du  gaiacol  ou  methylpyrocatechine 

C'II‘(0I1)(0C1F) 

et  du  derive  mdthyld  d'un  homologue  de  I’acide  pyrogalliquc,  qui  fond  a  36’  et 
bout  a  26o«,  C'IF.(CIF)  (Oil)  (OCIF)*. 

L  hydrotoluqninone  fond  a  126’  et  par  la  soude  donne  une  belle  coloration 
verte  qui  passe  rapidement  au  brun  ;  le  chlorurc  de  chaux  agit  de  meme;  le 
perchlorure  de  fer  la  colore  en  brun  rouge. 

Un  autre  dioxytoluene  1-2-3  fond  a  62-63. 
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DERIVES  BENZYLIQUES 


Nous  avons  vu  (page  37)  que  le  toluene  fournit  one  serie  de  derives  dans  le 
noyau  benzenique  et  une  autre  dans  la  chaine  lalerale  melliyle,  enfin  des  derives 
miKtes.  Les  derives  substitues  dans  le  groupe  raetbylique  otfrent  tous  les  carac- 
teres  des  produits  correspondents  de  la  serie  grasse. 


CHLORURE  DE  RENZYLE 


Prepa.ration.  —  Des  ballons  cbauftcs  dans  im  bain  de  chlorure  de  calcium  et 
relies  a  des  serpentins  k  reflux,  sent  remplis  de  toluene  pur,  et  Ton  fait  arriver 
un  courant  de  chlore  prepare  dans  les  appareils  en  gres  ordiuaires,  de  telle 
sorte  que  le  tube  de  verre  plonge  a  peine  dans  le  liquide  bouillant.  L’acide  chlo- 
rhydrique  qui  se  forme  est  condense  dans  I’eau.  Le  produit  de  la  reaction  est 
enfm  lave  ii  I’eau  alcaline  et  soumis  a  la  distillation  fractionnee. 


ProprUles.  —  Le  chlorure  de  benzyle  est  un  liquide  incolore  de  densite  1,H, 
bouillant  a  176-177°.  Ses  vapeurs  sont  irritantes  au  plus  liaut  degre  sur  lesmu- 
queuses,  et  determinent  des  picotements  violents  sur  les  paupieres.  II  est  tout  a 
fait  insoluble  dans  I’eau. 

Le  chlore  a  froid  et  en  presence  d’iode  le  transforme  en  chlorure  de  benzyle 
chlore  C®IDC1.  CIPCl;  si  au  contraire  on  fait  arriver  le  chlore  dans  la  vapeur 
du  liquide  bouillant,  on  obtient  successivement  le  chlorobenzol  et  le  trichlo- 
rure  de  benzyle. 

Le  cyanure  de  potassium  en  solution  alcoolique  et  bouillante  le  transforme  en 
cyanure  de  benzyle,  d’ou  derive  I’acide  phenylacetique. 

Chauffe  avec  25  p.  d’eau  a  100-110°,  ou  au  refrigerant  ascendant  a  I’ebullition 
prolongee  2i  heures,  il  se  transforme  en  grande  partie  (75  p.  100)  en  alcool 
benzylique;  en  chauffant  I’alcool  benzylique  avec  I’acide  chlorhydrique  sous 
pression,  on  observe  du  reste  la  reaction  inverse.  Mais  le  chlorure  de  benzyle, 
chauffe  a  190°  sous  pression  avec  I’eau,  donne  le  chlorure  de  benzylcresyle  et 
d’autres  carbures  aromatiques  superieurs,  qui  se  transforment  par  distillation 
en  antliracene  et  benzyltoluene. 

Les  agents  oxydants  transforment  le  chlorure  de  benzyle  en  aldehyde  ben- 
zolque,  puis  en  acide  benzoique. 

Essai.  —  Chauffe  5  minutes  au  refrigerant  ascendant  avec  une  solution 
alcoolique  saturee  a  chaud  de  nitrate  d’argent,  il  abandon ne  tout  le  chlore 
de  la  chaine  laterale  a  I’etat  de  chlorure  d’argent :  on  peutle  doser  ainsi. 

11  doit  distiller  autant  que  possible  entre  178  et  180°  :  90  p.  100  au  moins 
doivent  avoir  passe  a  cette  temperature. 
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CULORURE  DE  NITROBENZYLE 

En  traitant  le  chlorure  de  benzyle  a  —  15“  par  I’acide  nitriqiie  fumant,  on 
obtient  surtout  le  chlorure  de  paranitrobenzyle  (brevet  241 82). 


qui  cristallise  en  fines  aiguilles  blanches  ou  en  lanielles  nacrees,  fusibles 
a  71” ;  il  est  tres  soluble  dans  I’alcool  bouillant  et  Tether. 

Chaufie  a  180°  sous  pression  avcc  une  solution  alcoolique  d'acetate  de  potasse, 
it  se  transforme  en  acetate  de  paranitrobenzyle. 

On  Tobtient  egalement  en  chlorant  a  chaud  le  paranitrotoluene. 

Dans  les  portions  liquides  on  trouve  du  chlorure  d’orthonitrobenzyle  tenant 
en  dissolution  du  derive  para  (p.  218). 

Reduit  en  solution  alcoolique  par  la  poudre  de  zinc,  il  donne  la  paratoluidine 
(brevet  Rudolf,  n»  34234  du  5  avril  1888). 

CHLOROBENZOL 

Le  chlorobenzol  s’obtient,  soil  par  Taction  de  Taldehyde  benzo'ique  et  du  per- 
chlorure  de  phosphore,  soit  en  continuant  Taction  du  chlore  sur  le  chlorure  de 
benzyle  et  fractionnant. 

C’est  un  liquide  incolorc,  tres  refringent,  de  densite  1,298  a  16°,  qui  bout  a 
206-207°.  Chauffe  avec  Teau  ou  les  solutions  alcalines,  il  se  transforme  en  alde¬ 
hyde  benzo’ique. 

Son  derive  nitre  s’obtient  (brevet  24182  du  8  janvier  1884,  a  la  fabrique 
Hochsl)  en  traitant  a  130°  le  paranitrotoluene  par  le  chlore  sec  et  montanl  a 
160°,  jusqu’a  ce  que  le  poids  ait  augmente  de  la  quantite  theorique.  On  lave  a 
I’eau,  puis  au  carbonate  de  soude  et  a  Teau,  enfin,  on  fait  cristalliser  dans 
Talcool.  11  fond  a  46°. 


TRICHLORURE  DE  BENZYLE 


On  1  obtient  en  faisant  absorber  jusqu’a  refus  du  chlore  au  toluene  chaufie  a 
o0-60°  dans  de  grands  ballons  en  verre,  a  la  lumiere  solaire  ou  electrique.  On 
lave  a  Teau  ou  au  carbonate  alcalin,  on  seche  sur  du  carbonate  de  potasse,  et 
on  distille  dans  le  vide. 

On  pent  aussi  Tobtenir  en  traitant  le  chlorure  de  benzoyle  par  le  perchlorure 
do  phosphore. 
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C’est  im  liquide  linipide,  tres  rdfringent,  de  densitd  1,38  a  14“  ct  boiiillant 
a  215°.  11  est  insoluble  dans  I’eau,  tres  soluble  dans  I’alcool,  Tether  et  la  benzine. 
Chaulfe  avec  Teau  a  150°,  il  donne  de  Tacide  benzoYque;  avec  Tacide  siilfurique 
a  5  p.  100  d’eaii,  de  Tanhydride  benzoique;  avec  Talcool,  dii  benzoate  d’ethyle; 
avec  Tethylate  de  soude,  de  Torthobenzoate  d’etliyle;  avec  le  phenol  et  Toxyde 
do  zinc,  un  melange  de  benzoate  de  plienyle  et  de  benzoylpbenol  isomere;  avec 
le  phenol  seul,  la  benzaurine. 

Le  trichlorure  commercial  renferme  en  general  des  produits  chlores  dansle 
noyau. 


ALCOOL  BENZVLIQUE 

L’alcool  benzylique  existe  dans  certains  baumes  naturels  a  Tctat  d’ether  ben¬ 
zoique  ou  cinnamique.  On  le  prepare  d’ordinaire  en  faisant  bouillir  le  chlorure 
de  benzyle  avec  de  Teau  et  de  Thydrate  de  plomb. 

C’est  un  liquide  incolore,  tres  refringent;  il  bout  a  206°  et  est  plus  dense  que 
Teau,  dans  laquelle  il  est  insoluble. 

ALDEHYDE  BENZOIQUE 

L’ aldehyde  benzoique  se  forme  dans  le  dedoublement  de  Tamygdaline  par 
Temulsine,  principe  des  amandes  ameres;  Tessence  d’amandes  ameres  est  for- 
inee  essentiellement  de  cette  aldehyde  avec  un  pen  d’acide  cyanhydrique. 

Mais  on  la  prepare  d’ordinaire  en  faisant  bouillir  au  refrigerant  ascendant, 
pendant  quelques  heures,  1  p.  de  chlorure  de  benzyle  avec  10  p.  d’eau  et  1  p.  1/2 
d’azotate  de  cuivre,  au  sein  d’un  courant  de  gaz  carbonique;  quand  il  ne  se 
degage  plus  de  vapeurs  nitreuses,  on  dislille  la  raoilie  du  contenu  de  Tappareil, 
on  recueille  Thuile  surnageante,  eton  la  fractionne;  on  combine  ensuite  le  pro- 
duit  au  bisulfite  de  soude,  et  la  combinaison  lavee  a  Talcool,  puis  decomposee 
par  un  acide  ou  par  du  carbonate  de  soude,  fonrnit  Taldehyde  benzoique  pure. 

Le  chlorobenzol  traite  par  les  alcalis  sous  pression,  par  un  lait  de  chaux  ou 
par  une  lessive  alcaline  additionnee  do  craie  prdcipitee  ou  de  sulfate  de  baryte 
ou  do  chaux  (1),  ou  bien  par  les  acides  gras,  formiquo,  acetique,  ou  par  leurs 
ethers  en  presence  de  chlorures,  oxydes,  sulfures  metalliques  (par  exomple 
1"°^  chlorobenzol,  2"’°'  acide  acetique  cristallisablo ,  quelques  cenliemes  de 
chlorure  de  zinc)  (2),  donne  de  Taldehyde  benzoique. 

On  Tobtient  aussi,  d'aprds  le  brevet  allemand  20909  du  22  mars  1882,  de 
Hermann  Schmidt,  a  Franefort,  en  chauffant  un  melange  de  2”°'  de  chlorure 
de  benzyle  et  de  1”°'  de  chlorobenzol  avec  6  fois  son  poids  d’eau  et  2  “°'  de 
bioxyde  do  manganese  en  poudre  fine.  Le  brevet  indique  de  prendre  le  produit 
de  Taction  du  chlore  sur  le  toluene  boulllant  quand  il  a  la  densite  de  1,175;  il 
correspond  alors  a  peu  pres  aux  proportions  indiquees  (v.  p.  361). 


(1)  Espenschied,  brevet  allemand  n°  47187,  du  4  ddeembre  1888. 

(2)  Jacobsen,  brevet  allemand  11494,  du  7  ddeembre  1879,  ct  addition  13127,  du  25  mars  1880. 
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C’cst  un  liquide  incolore,  tres  rofringent,  do  densite  1,0S  ii  15°  et  bouillant 
a  179°;  il  est  peu  soluble  dans  I’eaii ;  il  absorbe  I’oxygene  de  Fair  et  se  trans¬ 
forme  enacide  benzoiquc  crislallise. 

La  combinaison  bisulfitique  est  cristalline,  assez  soluble  dans  I’eau  ,  pen 
soluble  dans  J’alcool  :  elle  a  pour  formule  CH.  OII.SO^Na. 

L’ammoniaque  la  transformc  en  hydrobenzamide  {e''H®)3Az^  L’aniline  fournit 
le  derive  C®  11’’.  C II  =  Az.  C®  11®. 

L’acide  azotique  donneun  melange  de  derives  nitres  ortho  et  meta. 

Elle  se  dissout  dans  Facide  sulfiirique  fumant  vers  50°  et  engendre  un  derive 
mdtasulfoconjugue  deliquescent. 

La  potassc  caustique  la  transforme  presque  quantitativement  en  un  melange 
do  benzoate  do  potasse  et  d'alcool  benzyliqiie. 

ALDEHYDES  CULOROBEXZOIQUES 

Le  derive  meta,  le  plus  important,  est  une  huile  incolore,  de  densite  1,250 
a  15°,  fusible  a  17-18°,  bouillant  a  213-214°,  d’apres  Erdmann  et  Schwecliter, 
et,  dont  I’odeur  ressemble  tout  a  fait  il  celle  de  Faldehyde  benzoique.  On  la  pre¬ 
pare  de  plusieurs  manieres : 

1°  Action  directe  du  chlore  sur  Faldehyde  benzoique  en  presence  d’acidc  sul- 
furique  (brevet  allemand  30329,  voir  p.  295),  ou  d’autres  agents  deshydratants 
(brevet  allemand  33064,  voir  p.  296).  11  se  fait  en  mSme  temps  un  peu  de  para. 

2°  D’apres  le  brevet  allemand  31842,  du  5  aoftt  1884,  de  la  fabrique  de  cou- 
leurs  do  llochst,  precede  de  preparation  do  Faldehyde  metachlorobenzoique; 
on  se  base  sur  la  methode  de  Sandmeyer  (1)  pour  remplacer  un  groups  amide 
par  du  chlore;  Faldehyde  melanitrobenzoique  est  transformee  en  derive  amide, 
puis  diazoique,  que  Fon  transforme  en  compose  chlore. 

Par  excmple,  50  p.  d'aldehyde  melanitrobenzoique  sent  reduites  par  une 
solution  de  225  p.  protochlorure  d’etain  dans  300  p.  acide  chlorhydrique  fu¬ 
mant;  on  dilue  avec  un  peu  d'eau,  on  refroidit  a  0°  et  on  ajoute  lentement  une 
solution  de  23  p.  nitrite  de  soude  dans  90  p.  d’eau;  on  fait  cooler  ce  melange 
dans  de  Facide  chlorhydrique  bouillant  additionne  de  chlorure  cuivreux;  enlin 
on  distillc  avec  Feau  Faldehyde  metachlorobenzoique. 

Revendicalions.  —  Precede  de  preparation  de  Faldehyde  metachloroben¬ 
zoique  par  la  combinaison  diazoique  de  Faldehyde  amidobenzoique  qu’on  chauffe 
avec  du  chlorure  de  cuivre. 

Los  derives  nilres  de  cette  aldehyde  sent  deceits  dans  le  brevet  33064. 

L  aldehyde  orthochlorobcnzoique  fond  a  3°  et  bout  a  213-214°. 

L  aldehyde  parachlorobenzoiquc  se  prepare  avec  le  chlorobenzol  parachlore 
et  Facide  sulfurique  dilue.  Elle  fond  a  47°,5  et  bout  a  210-213°. 

L’aldehyde  dichlorobenzoique  est  decrite  dans  le  brevet  32238  (page  295). 

On  la  prepare  en  faisant  digerer  a  40-50°  le  chlorobenzol  dichlore  avec  4  fois 
son  poids  d’un  melange  ii  parties  ligales  d’acide  sulfurique  concentre  el  d’acido 


(I)  Berkhle,  1884,  p.  1633. 
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fumant  a  20  p.  100  d’anhydride,  jusqu’a  ce  que  I’acide  chlorhydrique  ne  se  de¬ 
gage  plus;  on  purifie  I’aldehyde  par  Ic  bisulfite.  Le  produit  principal  fond  a 
fi7-S8°  et  bout  a  234” ;  il  renferme  le  chlore  en  2  et  6.  Le  derive  1-2-4  fond  a 
70-71”  et  bout  a  231°;  le  derive  1-3-4  fond  a  43-44°  et  bout  a  247-248°. 


ALDEHYDES  NITROBENZOIQUES 


Le  derive  ortho  se  forme  dans  la  nitration  de  I’aldehyde  benzoique(10-12  p.  100, 
a  cote  du  derive  meta) ;  mais  on  I’obtient  plus  facilement  par  I’ether  orthonitro- 
cinnamique,  qu’on  dissout  dans  I’acide  mtrique  fumant,  et  auquel  on  ajoute  un 
exces  de  nitrite  de  soude,  en  evitant  un  fort  echauffement.  Apres  quelques 
heures  de  repos  a  la  temperature  ordinaire,  on  verse  dans  I’eau,  et  on  lave  a 
I’eau  I’huile  qui  se  separe,  pour  enlcvcr  le  restant  d’acide;  puis  on  distille 
avec  la  vapeur  d’eau  en  saturant  de  temps  on  temps,  par  du  carbonate  do  soude, 
I’acide  nitrique  forme,  enfin  on  extrait  I’atdehyde  du  produit  par  agitation  avec 
Tether.  Le  rendement  atteint  25  p.  100. 

On  obtient  un  rendement  encore  meilleur  (75  p.  100)  en  divisant  50s°  d’acide 
orthonitrocinnamique  brut  dans  2“‘,b00  d’eau  et  neutralisant  au  carbonate 
de  soude;  on  filtre  a  chaud,  on  laisse  refroidir  dans  un  grand  flacon  a  Temeri, 
on  ajoute  1‘‘‘  de  benzine  et  des  morceaux  de  glace  en  exces,  puis  peu  a  peu, 
et  en  agitant  chaque  fois  1225“  de  permanganate  a  6  p.  100  (sature);  apres  la 
reaction,  on  dissout  le  peroxyde  de  manganese  a  Taide  de  loos'-  de  sulfite  de 
soude  et  d’acide  chlorhydrique;  on  decante  la  couche  de  benzine  qu’on  lave  et 
qu’on  distille  :  elle  abandonne  Taldehyde  ortiionitrobenzoique  qu’on  purifie  par 
expression  {Berichte,  xvii,  121). 

L’aldehyde  orthonitrobenzoique  fond  a  46°  et  distille  quand  on  la  chauffe  avec 
precaution.  Elle  est  peu  soluble  dans  Teau,  d’oii  elle  cristallise  en  longues  ai¬ 
guilles  jaune  clair;  elle  est  tres  soluble  dans  Talcool  et  Tether. 

Elle  se  dissout  dans  le  bisulfite  de  soude  et  donne  une  combinaison  cristallisee 
en  lamelles  brillantes  tres  solubles  dans  Teau. 

Les  agents  reducteurs  la  transforment  en  anthranile  C‘*lPAzO^  ou  e’ll'AzO, 
le  lactame  de  Tacide  anthranilique  ou  orthoamidobenzoique,  huile  incolore,  se 
resinifiant  a  Tair,  se  decomposant  a  la  distillation  a  feu  nu,  et  donnaiit  avec 
le  bichlorure  de  mercure  un  compose  cristallise.  En  continuant  Taction  reduc- 
trice,  on  obtient  Taldehyde  orthoamidobenzoique,  fusible  a  39-40°.  Ce  compose 
s’obtient  plus  facilement  en  reduisant  Taldehyde  nitrobenzoique  par  le  sulfate 
ferreux  et  Tammoniaque  :  on  distille  avec  la  vapeur  d’eau  et  on  epuise  par 
Tether.  Son  derive  acetyle  fond  a  71°. 

Elle  fournit  un  chloroplatinate  decomposable  dans  le  vide,  jaune,  et  un 
chlorhydrate  incristallisable. 

L’aldehydc  orthonitrometachlorobenzoique  1-2-3,  cristallise  en  aiguilles  fusi- 
bles  il  77°,5  et  solubles  dans  Teau  bouillante. 


Brevet  allemand  48722,  du  17  octobre  1888,  du  D'  Eugene  Fischer,  de  Stull- 
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guf't.  —  Proc6d6  de  preparation  de  I’aldehyde  orthonitrobenzoique  parle  chlorure  de 
benzyle  orthonitrd. 

Le  procdde  consiste  a  transformer  le  chlorure  d’orthonitrobenzyle  en  ether,  acetate, 
sulfocyanure,  oxalate,  etc.,  qu’on  oxyde  ensuite;  ou  en  amine  qui  donne  Palcool 
correspondent  et  par  oxydation  I’aldehyde. 

Par  example,  on  fait  bouillir  70  A  80  heures  en  refrigdrant  ascendant,  100  p.  de 
chlorure  d’orthonitrobenzyle  avec  60  p.  d’aleool  et  60  A  70  p.  d’acdtate  de  soude 
deshydrate;  on  filtre,  on  distille  I’aleool  et  on  melange  le  rdsidu  avec  de  I’eau  ;  il  se 
separe  une  masse  cristallined’acetate  d’orthonitrobenzyle  souiliee  parun  peu  d’alcool 
correspondent  etd’une  trace  d’oxyde  mixte  d’ethylorthonitrobenzyle;  cristallise  dans 
la  benzine  chaude,  il  se  depose  en  aiguilles  fines  fusibles  ci  71°,  peu  solubles  dans  la 
benzine  froide.  Ires  solubles  dans  I’alcool  et  I’ether. 

Dans  cet  exemple,  on  peut  remplacer  I’acetate  de  soude  par  d’aulres  acetates, 
I’alcool  parl’alcool  methylique,  I’acide  acdtique  ou  autres  dissolvents;  enfin,  on  peut 
abreger  la  durde  de  la  reaction  en  augmentantla  proportion  d’acdtate  ou  en  opdrant 
sous  pression  ou  plus  haute  temperature. 

Le  benzoate  d’orthonitrobenzyle,  prepare  dans  les  rndmes  conditions,  est  assez 
soluble  dans  I’alcool  chaud,  peu  soluble  a  froid  et  s’en  sdpare  en  cristaux  jaunes 
fondant  a  94°. 

Le  sulfocyanate  cristallise  de  I’alcool  chaud  en  tables  rhomboidales  fusibles  a  68°. 

L’orthonitrobenzylsulfite  de  soude  se  forme  en  chauffant  12  a  14  heures,  vers 
60-80°,  en  agitant  fortement,  100  p.  de  chlorure  orthonitrobenzylique  avec  80  ou 
100  p.  de  sulfite  neutre  de  soude  et  300  A  400  p.  d’eau ;  il  cristallise  par  refroidis- 
sement  en  aiguilles  pointues  ou  en  dcailles  jaunAtres,  brillantes  ;  le  sel  favorise  sa 
separation;  on  peut  le  faire  cristalliser  de  I’alcool  A  90°  chaud  en  fines  aiguilles 
groupees. 

En  chauffant  dans  les  memes  conditions  100  p.  de  chlorure  d’orthonitrobenzyle, 
200  p.  d’hyposulfile  de  soude  cristallise  et  100  p.  d’eau,  A  50-60°,  il  se  forme  un 
depAt  en  ecailles  argentees,  brillantes,  d’orthonitrobenzylthiosulfite  de  soude,  qui 
augmente  par  le  refroidissement  et  surtout  par  I’addition  de  sel ;  par  addition  d’un 
aside  la  solution  de  ce  sel  laisse  deposer  A  la  longue  de  grandes  lames  de  I’acide  libre 
correspondant. 

Oxyde  en  liqueur  sulfurique  conjentrAe  (55-60°  B.)  par  I’acide  nitrique,  il  donne 
I’aldAhyde  orthonitrobenzoique  avec  du  soufre. 

Pour  transformer  I’acAtate  de  nitrobenzyle  en  aldAhyde,  on  le  fait  bouillir  avec 
2  1/2  p.  de  pAte  de  bioxyde  de  plomb  A  51,3  p.  100  et2  1/2  p.  d’eau;  au  bout  de 
6  heures  on  ajoute  peu  A  peu  1  1/2  p.  d’acide  acAtique  A  40  p.  100;  apres  3  heures 
de  rAaction  on  filtre  bouillant ;  I’aldAhyde  se  sApare  par  le  refroidissement  en  liquide 
huileux  qui  se  prend  plus  tard  en  masse  cristalline.  Par  ce  procAdA  il  ne  se  forme 
pas  ou  tres  peu  d’acide  orthonitrobenzoique. 

On  peut  remplacer  le  bioxyde  de  plomb  par  d’aulres  oxydants,  bioxyde  de  man¬ 
ganese,  bichromate  de  potasse,  etc.;  I’acide  acAtique  par  d’autres  acides. 

Ainsi  I’on  dissout  100  p.  d’acAtate  nitrobenzylique  dans  700  p.  d’acide  sulfurique 
A  5^0°  B.,  on  AlAve  la  tempArature  A  35-40°  et  on  incorpore  peu  A  peu  31  p.  d’acide 
nitrique  A 70  p.  100 ou  quantite  Aquivalente  d’un  nitrate;  quand  le  dAgagement  du 
gaz  est  fini,  on  chauffe  un  peu  pour  terminer  la  rAaction  et  on  verse  le  tout  dans 
2.400  p.  d’eau.  Apres  quelques  heures,  on  filtre  pour  recueillir  I’aldAhyde  cris- 
tallisAe. 

On  peut  aussi  saponifier  les  Athers  par  la  potasse  pour  en  extraire  I’alcool  ortho¬ 
nitrobenzylique,  ou  obtenir  celui-ci  parla  nitrobenzylamine  et  les  nitrites  ;  cet  alcool 
oxydA  donne  I’aldAhyde. 

L’aldehyde  mAtanitrobenzoique  s’obtienl  en  laissant  tomber  lentemcnt  I’aldc- 
hyde  benzoiquo  dans  un  melange  d’acides  nitrique  et  sulfurique  bien  refroidis; 
on  lave  le  produit  A  I'eau,  on  I’essore  pour  en  tirer  10  A  15  p.  100  d’aldeliyde 
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orthonitree,  et  on  la  fait  cristalliser  dans  I'alcool  fuible,  la  benzine  on  I’ether 
de  petrole.  Elle  fond  a  58°. 

L’aldehyde  pavanitrobenzoi'que  s’obtient  (1)  en  chauffant  10  p.  de  chlorure  de 
paranifrobenzyle,  60  p.  d’ean,  14  p.  de  nitrate  de  cuivre  et  10  p.  d’acide  niti-iqne 
de  densite  1,3  pendant  quelques  beures  an  refrigerant  ascendant.  Le  liquide 
refroidi  est  epuise  avec  I’etlier,  et  cet  ether  est  agite  avec  du  bisulfite  de  sodium, 
qui  forme  avec  I’aldehyde  une  cotnbinaison  en  lamclles  irisees ;  celle-ci  est  laviie 
ii  I’alcool  et  decomposee  par  le  carbonate  de  sonde. 

Cette  aldeliyde  est  pen  soluble  dans  I’ean,  surtout  froide;  elle  distille,  mais 
en  petite  proportion,  avec  la  vapeur  d’eau ;  elle  fond  a  106°. 

Par  reduction  elle  fournit  I’aldehyde  paramido-benzoi'que  fusible  a  70-71°. 

Le  derive  dimethyle  do  celle-ci  s’obtient  en  faisant  dissoudre  2  p.  de  chloral 
hydrate  dans  8  p.  do  ditnelliylanilinc  chaude,  refroidissant,  ajoutant  1  p.  de 
chlorure  de  zinc  pulverise,  et  laissant  reagir  20  lieu  res  a  30°;  on  reprend  par 
I’eau  et  I’ammoniaque  qui  dissout  I’oxyde  de  zinc,  on  agite  avec  I’ether  qii’on 
distille  ensuite;  I’exces  de  methylaniline  est  enlevd  par  un  courant  de  vapeur 
d’eau;  le  residu  restantestdissous a chauddans  I’acide  chlorhydrique  concentre; 
le  sel  forme  est  essore;  sa  base  a  pour  formule  : 

(GIF)-  .4z.  C'll''.  CIl(OII)  C  CF. 

Traite  par  la  quantitd  theorique  de  potassc  alcoolique,  il  se  scinde  en  chlo- 
rofofme  et  aldehyde  diniethylparamidobenzoique  qu’on  fail  cristalliser;  elle 
fond  a  73°. 

Le  derive  correspondant  diethyle  fond  a  41°. 

ACIDE  BENZOiQUE 

On  le  prepare  en  petit,  en  faisant  bouillir  le  chlorure  do  benzyle  avec  3  p. 
d'acidc  nitrique  a  36°  B.  et  2  p.  d’ean,  jusqu’a  ce  que  rodcur  d’aldehyde  on  de 
chlorure  de  benzyle  ait  disparu. 

Pour  le  preparer  en  grand,  il  vaut  mieux  partir  du  trichlorurc  de  benzyle, 
qn’on  traite  par  I’cau,  les  alcalis,  le  lait  de  chaux,  ou  les  acides  en  presence  de 
chlorure  de  zinc,  precedes  et  brevets  indiques  a  propos  de  I’aldehydc  benzoi'que. 

Get  acide  n’a  que  peu  d’application  dans  I’induslric  des  raatieres  colorantcs;  on 
I’cmploie  dans  la  preparation  du  bleu  de  rosaniline.  Il  doit  etro  exempt  de 
chlore. 

Traite  par  1  p.  7  de  perchlorurc  de  phosphore,  il  donne  le  chlorure  de  ben- 
zoyle,  qu’on  separe  par  la  distillation  fractionnee  do  I’oxychlorure  de  phosphore; 
il  bout  a  198°,5. 

Brevet  44238,  du  4  aoiit  1887,  a  1’usine  de  Hochst.  —  Proc6d6  de  preparation 
des  amides  dialkylamidobenzoiques  mono  et  disubstituees. 

Les  amides  dialkylamidobenzoiques  mono  etdisubstitu6es  peuvent  s’obtenir  par 
Paction  des  amines  primaires  ou  secondaires  ou  les  chlorures  des  acides  correspon- 


(1)  Voyez  aussi  les  brevets  13743  el  13881. 
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dants ;  les  monosubstitudes  se  formenl  aussi  en  pavtie  par  la  fusion  d’une  amine 
primaire  avec  I’aeide  dialkylamidobenzolque;  les  disubstitutes  par  faction  des-  eom- 
poste  appeles  chlorures  d’aeide  des  bases  secondaires  sur  les  bases  tertiaires  en 
presence  de  chlorure  de  zinc. 

Ces  composes  sont  destines  a  preparer  des  couleurs  ou  des  derives  de  la  benzo- 
phenone.  Jusqu’ici  seuls  les  derives  methyl^s  ou  elhylds  ont  donne  des  rdsultats  de 
quelque  valeur. 

Les  chlorures  acides  necessaires  peuvent  se  preparer  par  Taction  du  chlorure  de 
phosphore  sur  Tacide  dimdthyl  ou  diethylamidohenzoique,  ou  plus  siraplement  par 
Toxychlorure  de  carbone  et  ia  dimethyl  ou  diethylaniline  a  froid,  dans  une  cha'u- 
diere  a  agitateur,  en  faisant  absorber  aux  bases  1/5'  environ  de  leur  poids  de  gaz 
et  les  laissant  digerer  jusqu’a  ce  que  Todeur  de  eelui-ci  ait  disparu.  Avec  la  dime- 
ihylaniline,  par  example,  si  on  traite  le  produit  de  la  reduction  par  un  alcali,  on 
obtient  Tacide  paradimethylamidobenzoique  fusible  k  235°.  Mais  il  n’est  pas  neces- 
saire  d’isoler  les  produits  formes;  a  la  masse  brute  on  ajoute  Tamine  et  on  laisse 
la  reaction  se  declarer;  quelquefois  il  est  necessaire  de  chauffer  vers  60-80°.  On  pent 
alors  suivre  deux  melhodes  : 

1°  La  masse  est  dissoute  dans  Tacide  chlorhydrique  dilue  de  son  volume  d’eau; 
on  etend  de  15  volumes  d’eau  et  on  flltre;  le  residu  forme  du  nouveau  compose  est 
lavd  et  s^che. 

2°  On  rend  alcalin  avec  la  soude  et  on  distille  Texces  de  base  avec  la  vapeur  d'eau ; 
le  residu  d’ amide  est  dissous  dans  Tacide  chlorhydrique,  flltre  et  prdcipite  par  la 
soude. 

Par  example,  avec  120“^  de  dimethylaniline,  25’‘e  d’oxychlorure  de  carbone  et 
23'‘s  d’aniline,  on  obtient  la  dimethylamidobenzanilide  qui  cristallise  de  la  benzine 
en  aiguilles  blanches  fusibles  a  184°.  ■  .  ■  ... 

Avec  27''e  d’orthotoluidine,  Torthotoluide  fusible  ii  135°;  avec  la  paratoluidine, 
le  deriv6  fond  a  168° : 


Avec  30'‘»  de  mdtaxylidine  a .  161° 

—  34'‘s  de  dim^thylparaphAnylfenediamine  a .  228” 

—  14'‘8  de  mdtaphdnylfenediamme  k .  252° 

—  23^5  de  benzidine  k .  .  230° 

—  36‘s  d’a-naphtylamine  a .  480° 

—  36'‘5  de  p-uaphtylamine  k .  171° 


En  faisant  reagir  dans  les  mfimes  conditions  120'‘«  d’ethylaniline,  25'‘»  d’oxy- 
chlorure  de  carbone  et  23‘'e  d’aniline,  on  obtient  le  didthylamidobenzanilide,  fusible 
a  127-128°. 


-Avec  Torlhotolnidine,  le  produil  fond  k .  164-165° 

—  la  paratoluidine,  —  .  180° 

—  I’o-naphtylainine,  —  145-146° 

—  la  p-naphtylamine,  —  .  149° 


En  g^ndral  ces  composes  ethyl6s  sont  plus  solubles  dans  Talcool  que  ceux  mdthy- 
Ite,  qui  le  sont  peu. 

Avec  les  mfemes  proportions  de  dimethylaniline  et  d’oxychlorure  de  carbone,  et 
26’°^  de  monomdthvlaniline,  on  obtient  une  amide  disubstitude,  mdthylphdnylee, 
fusible  a  150-151°. 


Avec  30^5  de  monoAtliylaniline,  le  produit  fond  k  .  .  .  .  104-105° 

—  42'‘S  de  diphdnylamine,  —  ....  178° 

—  S5^s  d’a-phdnylnaphtylamine,  -  ....  168° 

—  51‘s  de  p-phdnylnaphtylamine,  —  ....  202° 
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D’autre  part,  avec  la  diethylaniline  et  I’oxychlorure  de  phosphore,  on  a : 


Avec  la  niAtliylanilinc,  un  derivA  fusible  a .  88-89" 

—  rdthylaniline,  —  .  66-67" 

—  la  diphdnylainine,  —  . 148-149" 


Ces  composes  peuvent  egalement  s’obtenir  par  les  chlorures  d’urees  composees; 
par  exemple,  on  chauffe  lentenaent  an  bain-marie  un  melange  de  50'*?  de  dim6- 
thylaniline,  35'‘k  de  chlorure  d’uree  de  la  melhylaniliiie,  et  20'"®  de  chlorure  de 
zinc;  la  masse  gcume  un  peu,  an  bout  de  une  a  deux  heures  la  reaction  est  com¬ 
plete;  la  masse  formee,  visqueuse,  est  additionnee  d’acide  chlorhydrique  dilue  de 
son  volume  d’eau  jusqu’a  ce  que  I’odeur  de  la  mdthylaniline  ait  disparu;  on  etend 
a  10  volumes  d’eau  et  on  filtre;  le  produit  insoluble  est  repris  par  I’acide  chlorhy¬ 
drique  faible  et  le  precjpite  sefond  alors  a  150-151",  comme  celui  obtenu  par  I’autre 
precede. 


ACIDES  NIXROBENZOi'OUES 

On  melange  1  p.  d’acidc  benzoique  fondu  el  pulverise  avec  2  p.  de  salpfitre 
en  poudre  fine,  et  on  introduit  ce  melange  peu  a  pen  dans  3  a  4  p.  d’acide  sul- 
fiirique,  puis  on  chauffe  jusqu’a  ce  que  I’acide  nitrobenzoique  surnage  en  cou- 
che  huileuse.  On  laisse  refroidir,  on  detache  le  giiteau  solide,  on  le  lave  a  I’eau, 
on  le  traite  par  20  fois  son  poids  d’eau  bouillanle,  et  on  le  sature  par  I’eau  de 
baryte.  Apres  filtration,  la  plus  grande  partie  du  metanitrobenzoate  de  baryte 
cristallise,  et  on  retire  I’acide  par  I’acide  chlorhydrique.  En  evaporant  I’eau 
mere,  on  pent,  par  des  cristallisations  fractionnees,  separer  les  trois  isomeres 
ortho,  meta  et  para  (ce  dernier  en  petite  proportion,  2  p.  100  du  poids  de  facide 
benzoique),  qiii  y  sont  conteniis. 

L’acide  ortlionitrobenzoique  fond  a  167";  I’acide  meta  vers  140  a  144";  facide 
para  a  240".  L’acide  ortho  est  assez  soluble  dans  feau,  le  meta  peu,  le  para  a 
peine.  Le  sel  de  baryte  ortho  est  tres  soluble,  le  meta  a  peine,  le  para  peu 
soluble.  On  peut  ainsi  separer  ces  acides. 

ACIDES  AMIDOBENZOiOUES 

On  les  obtient  par  la  reduction  des  acides  nitres. 

L’acide  orthoamidobenzoique  fond  a  145";  le  meta  a  173";  le  para  a  180°. 

L’acide  dimethylparamidobenzoi'que  s’obtient  en  decomposant  par  I’eau  son 
chlorure  forme  par  le  gaz  phosgene  et  la  dimethylaniline  a  froid  :  il  fond  a  235": 
I’acide  diethyle  a  188". 


ACIDE  SULEOBENZOIQUE 

En  traitant  facide  benzoique  par  facide  sulfurique  fumant,  il  se  forme  sur- 
tout  facide  metasulfobenzoique  et  un  peu  de  para.  L’acide  ortho,  le  seul  impor¬ 
tant  jusqu’ici,  se  forme  en  oxydant  facide  orthocresylsulfureux  ou  en  traitant 
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par  I’acide  snlfureux  le  derive  diazoique  de  I’acide  anthranilique  (orthoamido- 
benzo'ique).  11  cristallise  dans  I’eau  en  tables,  fiisibles  a  240“  avec  decomposition. 
Son  sel  de  baryte 

C«H‘<^^®*'>Ba,21/2aq. 

\C02/ 

cristallise  en  aiguilles  solubles  dans  I’eaii. 

L’acide  orthosulfamidobenzoique. 


/COMI 

^SO^AzIF 


est  instable  a  I’etat  de  liberte  et  se  transforrne  en  saccharine.  Ses  sels  sent 
stables,  assez  solubles  dans  I’eau  et  cristallisables;  celui  de  potasse  s’obtient 
en  oxydant  par  le  permanganate  de  potasse  I’orthocresylsulfamide ;  celui  en 
baryte  renferme  4  molecules  4/2  d’eau  de  crislallisation,  celui  de  magnesie 
G  molecules  1/2. 


SACCHARINE 

La  saccharine  est  I’anhydride  interne  de  I’acide  sulfamidobenzoique; 


elle  est  peu  soluble  dans  beau  froide,  tres  soluble  dans  I’alcool  et  Tether,  et  fond 
a  220°;  sa  savour  est  sucreo. 

Pour  la  preparer  (t),  on  chaufife  au-dessous  de  100“  du  toluene  avec  de  Tacide 
sulfurique,  en  remnant  jusqu’a  combinaison  totale.  On  verse  dans  Teau,  on 
sature  par  la  crale,  on  filtre  et  on  trausforme  en  sels  de  soude  qu’on  evapore  a 
sec.  Le  melange  des  sels  ortho  et  para  cresylsulfureux  est  traite,  en  agitant,  par 
le  trichlorure  de  phosphore  et  un  courant  de  chlore  en  chauffant;  on  distille 
ensuite  Toxychlorure  forme;  le  contenu  de  Tappareil  est  alors  fortement 
refroidi  et  essore ;  le  chlorure  orthocresylsulfureux  liquide  s’ecoule,  le  para 
reste  solide.  Le  derive  ortho  est  traite  par  le  carbonate  d’ammoniaque  et  donne 
en  rendement  theorique  Torthocresylsulfamide  et  du  sel  ammoniac  qu’on  separe 
par  Teau.  Celle-ci  est  oxydee  en  liqueur  diluee  par  le  permanganate  de  potasse 
en  liqueur  toujours  maintenue  neutre,  et  fournit  la  saccharine. 

On  peut  aussi  oxyder  le  melange  des  acides  cresylsulfureux,  ce  qui  donne  un 
melange  d’acides  sulfobenzoYques  correspondants ;  les  sels  de  ces  acides  sent  traites 


(t)  Brevets  allemands  Fahlberg  et  List,  n“’  35211,  du  16  aodt  1884  et  35717,  du  22  octobre  1885. 
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par  le  trichlorure  de  phosphore  ct  le  chlore,  commo  plus  haul;  apies  avoir 
distille  I’oxychlorure,  on  ajoute  la  quantile  calculee  de  carbonate  d’amino  • 
niaque  et  on  chaulfe  en  agitant;  il  se  forme  un  melange  de  parasulfobenza- 
mide  insoluble  et  d’ortbosulfamidobenzoale  d’ammoniaque  soluble  dans  I’eau. 


Celui-ci  estdissoiis,  ct  par  I’acidc  cblorhydriquc.  donne  directement  la  saccharine. 

La  saccharine  fondue  avec  la  potasse  donne  de  I’acide  salicyliquc;  chauffee 
avec  la  resorcine,  elle  donne  un  compose  analogue  a  la  fluoresceine. 


Brevet  allemand  35933,  du  9  decembre  1885,  a  C.  Fahlberg  et  les  nfeiTiERS 
d’Adolphe  List.  —  Precede  de  preparation  des  sels  de  saccharine  et  d’alcaloides 
organiques. 

Ce  brevet  revient  5,  prdparer  des  sels  neutres  et  acides  de  la  saccharine  avec  les 
alcaloides  organiques  pour  masquer  leur  gotit. 

Brevet  48583,  du  12  fevrier  1889,  k  la  Fabrique  Badoise  d’anii.ine  et  de  sodde. 
—  Precede  de  preparation  de  sulflnide  methylbenzoique  (m6thylsaccharine). 

Revendication.  —  1“  Precede  de  preparation  du  sulflnide  methylbenzoique  (methyl- 
saccharine). 


CH* 
SO'^  \ 


(1) 

(3) 

(4) 


consistent  en  ce  que  I’on  transforme  d’abord  le  derive  diazoique  de  I’acide  para- 
toluidinemetasulfureux  (Neville  et  Winther,  Berichte,  XIII,  2947),  d’apres  la 
meihode  de  Sandmeyer  (Berichte,  XVII,  2650),  en  aside  cyanocresylsulfureux,  par 
ebullition  avec  une  solution  aqueuse  de  cyanure  cuivreux  el  de  cyanure  de  potas¬ 
sium  :  que  Ton  fait  agir  sur  I'un  des  sels  de  cet  acide  le  pentachlorure  de  phosphore, 
pour  le  transformer  en  chlorure  cyanocresylsulfureux,  qu’on  transforme  eelui-ci  en 
amide  par  I’ammoniaque  gazeuse,  alcoolique  ou  aqueuse,  ou  par  le  carbonate  d’am¬ 
moniaque,  et  qu’on  saponifle  cette  amide  par  la  quantite  n6eessaire  d’alcali  causlique; 

2»  Precede  de  preparation  du  sulflnide  methylbenzoique  consistant  en  ce  que  Ton 
prepare  d’abord  I’acide  meihylsulfaminebenzoi'que  CH^C®  |SO®  AzH^)CO®H  (1,3,4) 
par  saponification  de  I’amide  cyanocresylsulfureux  au  moyen  d’un  grand  exces 
d’alcali  causlique,  et  qu’on  chauffe  ensiiite  cet  acide  au-dessus  de  son  point  de 
fusion. 

Le  brevet  etend  cette  reaction  en  general  aux  ryanoorthosulfamides  derivees  d’un 
radical  aromatique. 

I.  On  transforme  100’'*  d’acide  paratoluidinemeiasulfureux  en  derive  diazoique 
qu’on  deiaie  dans  une  solution  de  de  cyanure  cuivreux  et  104'‘%5de  cyanure  de 
potassium  pour  500  litres  d’eau,  k  une  temperature  voisine  de  I’ebullition.  Quand  le 
degagement  tumultueux  d’azote  a  cesse,  on  chauffe  encore  un  peu  k  I’ebullition,  puis 
on  ajoute  assez  d’acide  sulfurique  dike  pour  decomposer  le  cyanure  de  potassium, 
en  recueillant  dans  la  potasse  I’acide  cyanhydrique  degage  ;  on  rassemble  surun  filtre 
le  cyanure  cuivreux  precipite,  et  on  evapore  la  liqueur  a  cristallisation ;  on  obtient 
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de  longs  prismes  jaunes  I’dtat  cristallin  et  renfermant  de  I’eau  de  cristallisation, 
tres  solubles  dans  I’eau,  peu  solubles  dans  I’alcool. 

II.  Le  sel  precddenl  est  cbauffe  a  100-110“  pourle  ddshydrater,  puis  melangd  avec 
son  poids  de  perchlorure  de  phosphore  et  chauffe  a  100”  dans  une  cornue;  le  mdlange 
devient  liquide ;  a  la  fin  on  chauffe  plus  fort  pour  distiller  I’oxychlorure  de  phos¬ 
phore.  Le  r6sidu  refroidi  est  pulverise  et  lave  a  I’eau,  puis  sech6  sur  I’acide  sulfu- 
rique;  on  le  fait  ensuite  crislalliser  dans  la  ligro'ine;  e’est  le  chlorure  de  cyanocrd- 
sylsulfuryle  fusible  ft  67”. 

III.  Ce  produit  finement  pulverise  est  addilionne  peu  a  peu  de  1  a  2  fois  son  poids 
d’ammoniaque  aqueuse  a  20  p.  100,  en  refroidissanl  au  besoin;  puis  on  chauffe  au 
bain-marie  pour  completer  la  reaction;  on  laisse  refroidir,  on  filtre  et  on  lave 
la  sulfamide  a  peu  pres  insoluble  dans  I’eau  et  dans  I’alcool ;  on  pent  la  falre  cris¬ 
lalliser  dans  la  pyridine  chaude. 

IV.  10'‘s  de  cette  eyanoerdsylsulfamide  sont  mis  en  suspension  dans  50’‘s  d’eau 
chaude  et  additionnfes  de  soude  a  40°  jusqu’a  ce  que  Ton  ait  une  solution  claire,qu’on 
laisse  bouillir  4  ii  5  heures  au  refrigdrant  ascendant;  apres  refroidissement,  on  pre- 
cipite  par  un  acide  le  sulfinide  mcHhylbenzoique  qu’on  fait  recristalliser  dans  I’eau ; 
on  obtient  ainsi  des  prismes  incolores,  brillants,  fusibles  a  246°,  tres  peu  soluble 
dans  I’eau  froide,  assez  solubles  a  chaud,  et  d’un  gout  tr6s  sucre. 

Par  I’emploi  d’un  grand  exces  d’alcalis  on  auraitl’acide  mdihylbenzoi'que  sulfamide 
Off  C^ffSO^AzH^CO^H  (1,  2,  3),  assez  soluble  dans  I’eau  et  sans  goflt  sucre,  cris- 
tallise  en  longues  aiguilles  fusibles  a  181°;  chauffd  au  bain  d’huile  vers  185-190°,  il 
fond  puis  se  solidifie  en  pendant  de  I’eau  et  regenerant  la  methylsaccliarine. 


aldEhyde  salicylique 

L’aldehyde  salicylique  cxiste  a  I’etat  naturcl  dans  I’essence  de  reine-des-pres 
et  de  divers  spiraea;  dans  certains  insectes;  ellc  se  forme  par  oxydation  do 
la  suberine;  on  la  prepare  synthetiqiiemont  par  le  precede  de  Tiemann  et 
Reimer. 

On  dissout  10  p.  de  phenol  dans  30  a  35  p.  d’eau  et  20  p.  de  soude  caustique, 
on  chauffe  a  60°  dans  un  appareil  muni  d’un  refrigerant  ascendant  et  on  ajoute 
peu  a  peu  15  p.  de  chloroforme  en  agitant;  au  bout  d’une  demi-heure  on  dis- 
tille  I’exces  de  chloroforme  et  on  sursature  le  liquide  par  I’acide  sulfurique  (1). 
L’huile  separee  est  distillee  avec  la  vapeur  d’eau ;  il  reste  de  I’aldehyde  paroxy- 
benzoique  melangiie  d’une  resine,  et  il  passe  du  phenol  non  attaque  et  de  I'al- 
dehyde  salicylique;  on  agile  avec  I’etber  tout  le  produit  dislille;  cet  ether  est 
agite  avec  du  bisulfite  de  soude  concentre,  qu’on  decante,  qu’on  traite  par  un 
acide  et  qu’on  agite  avec  do  I’ether;  celui-ci  abandonne  par  evaporation  I'alde- 
hyde  salicylique. 

C’est  un  liquide  d’odeur  aromatique  agreable,  bouillant  a  178°,  se  solidifiant 
a  — 20°,  de  densite  1,1725  a  15°;  il  est  assez  soluble  dans  I’eau,  et  s’en  separe  par 
addition  de  sel. 


(1)  D’autres  proporlions  indiquent  100  p.  de  phdnol,  900  p.  de  lessive  de  soude  (U  33  p.  100 
d  hydrate)  et  600  p.  d'eau.  On  chauffe  k  60°  au  bain  de  sable  et  on  y  laisse  tomber  peu  k  peu 
200  p.  de  chloroforme  :  au  bout  de  6  heures  on  distille. 

L’aldShyde  paroxyhenzoJque  s’oblient  en  diluant  le  rdsidu  de  la  distillation  avec  la  vapeur  d’eau 
et  filtrant  houillant  :  elle  est  peu  soluble  dans  I'eau  froide  et  cristallise  en  aiguilles  fusibles  a  116°. 


ENCYCLOPfiDIE. CHIMIQUE 


Par  le  chloroforme  et  la  potasse  elle  se  transforme  en  alddhydes  isoplUa- 
liques  a  (I’oxhydryle  en  para)  et  p  (en  ortho). 


Elle  se  combine  aux  alcalis  et  donne  des  sels  jaunes. 


ALDillYDE  MliTOXTBENZOiQUE 

On  I’obtienten  traitantraldehyde  metamidobenzo'ique  par  I’acide  azoteux. 

Elle  est  assez  soluble  dans  I’eau  chaude  et  cristallise  en  aiguilles  fusibles 
a  104”;  elle  est  insoluble  dans  I’etber  de  petrole,  soluble  dans  I’alcool,  I’ether  et 
la  benzine.  Le  perchlorure  de  fer  colore  faiblement  sa  solution  en  violet.  L’ace- 
tate  neutre  deplomb  la  precipite  (difference  avec  I’aldehyde  para). 

Traitee  a  froid  par  o  p.  d’acide  nitrique  de  densite  1,40,  ou  a  rebullition  par 
fO  p.  d’acide  nitrique  de  densite  1,10,  elle  fournit  deux  derives  nitres;  I’un  en 
ortho,  fusible  a  166",  dont  le  derive  melhyle  fond  a  82“;  I’autrc  en  para,  fon¬ 
dant  a  128”,  et  dont  le  derive  melhyld  fond  a  107";  I’ortho  est  plus  soluble  dans 
I’eau,  mais  moins  soluble  dans  la  benzine  et  le  chloroforme. 

En  mctliylant  I’aldehyde  metoxybenzolque  par  la  potasse  et  I’iodure  de  me- 
thyle,  on  obtient  une  huile  volatile  avec  la  vapeur  d’eau  et  bouillant  a  230", 
presque  insoluble  dans  I’eau,  et  qui  fournit  par  I'acide  nitrique  trois  derives 
nitres  fusibles  a  107",  a  82"  et  a  98",  qu’on  pent  separer  par  le  chloroforme  ou  la 
benzine,  puis  deux  derives  binitres,  I’un  soluble  dans  I’eau  et  fondant  a  110", 
I’autre  insoluble  et  fusible  a  loo". 


ACIDE  SALICVLIQUE 

On  le  prepare  par  le  precede  de  Kolbe  (1),  action  de  I’acide  carbonique  sur  le 
phenate  de  soude. 

Dans  une  lessive  de  soude  concentree,  de  titre  connu,  on  dissout  la  quantile 
necessaire  de  phenol  pour  former  le  phenate  de  soude  C'^lsQ'^Na,  et  on  evapore 
la  solution  dans  un  vase  de  fer  plat,  en  dcrasant  au  fur  et  a  mesure  la  masse 
seche  pour  la  reduire  en  poudre.  Celle-ci,  qui  est  tres  hygroscopique,  est  intro- 
duite  dans  une  cornue  en  metal  chauffee  lentement  a  100",  on  y  faisant  alors 
passer  un  courant  assez  vif  d’acide  carbonique  prealablement  chauffe;  on  laisse 
la  temperature  monter  progressivement  a  180".  II  distille  a  ce  moment  du  phe¬ 
nol;  on  monte  a  200”;  et  au  bout  de  5  a  6  beures,  quand  il  ne  distille  plus  de 


(1)  Brevet  allemand  n"  426,  du  3  juillel 
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phenol,  on  arrSte  I’operation.  La  masse  grise  est  reprise  par  reau,sotiniise  a  une 
precipitation  fractionnec  pour  enlever  la  resine  et  la  matiere  colorante;  enfin 
on  ajoute  un  exces  d’acide  sulfurique ;  on  lave  et  on  essore  les  cristaux,  et  on 
les  puritie  par  une  distillation  dans  la  vapeur  surchauffee  ou  par  des  cristalli- 
sations  (1). 

D’apres  Hentschel  (2),  on  peut  obtenir  I’acide  salicylique  en  partant  du  carbo¬ 
nate  de  phenyle  (prepare  avec  roxychlorure  de  carbone  et  le  phenate  de  sonde), 
qu’on  chaulfe  a  200'’  dans  un  courant  de  gaz  indifferent  avec  de  la  sonde,  de 
I’alcoolate  ou  du  methylate  de  soude.  11  distille,  suivant  les  cas,  du  ph6nol,  du 
phenethol  ou  de  I’anisol,  et  on  retire  I’acide  salicylique  du  residu,  comme  11  est 
dit  plus  haut. 

La  societe  Schering  (3)  prepare  I’acide  salicylique  en  chauffant  6  heures  a 
160-170'’  un  melange  de  50'‘®  carbonate  de  phenyle  avec  54''*  de  phdnate  de  soude 
et  agitant  frequemment. 

LamaisonllofmanetSchotensackdeLudwigshafen  (4)  a  brevete  Taction  du  ga/. 
phosgene  (oxychlorure  de  carbone)  sur  le  phenate  de  soude  avec  exces  d’alcali. 

Enfin,  R.  Schmidt  (5)  a  brevete  Taction  de  Tacide  carbonique  a  froid  sur  le 
phdnate  de  soude;  il  se  forme  un  carbonate  de  phenyle  et  de  sodium  qui  chauffe 
ensuite  a  120-140°,  se  transforme  en  salicylate  de  soude.  On  peut  employer  Tacide 
carbonique  sous  pression  ou  solide  en  se  servant  d’autoclaves. 

Brevet  allemand  38742,  du  30  mai  1886,  aux  successeues  du  D'  von  Hbyden 
—  Perfectionnement  dans  le  precede  de  preparation  de  Tacide  salicylique,  des 
acides  salicyliques  subslitues  et  homologues  des  acides  indiques. 

Le  proc0d6  indique  dans  le  brevet  principal  29939  peut  Otre  simplifld,  et  les  deux 
operations  pennies  en  une  seule;  pour  cela  Ton  inlroduit  Tacide  carbonique  sous 
pression  dans  le  melange  chaulfe  a  120-145°,  qu’il  faut  avoir  soin  de  ne  pas  depasser, 
sans  quoi  il  distille  du  phenol  et  on  tombe  dans  le  precede  de  Kolbe. 

Les  derives  substitues  et  homologues  du  phenol  se  comportent  comme  lui  et 
donnent  des  acides  salicyliques  substitues  ou  des  homologues. 


(1)  On  salt  qu’avec  la  potasse  dans  les  mSmes  conditions  on  a  Tacide  paroxybenzolque  :  celui- 
ci  est  I'objet  du  brevet  suivant : 

Brevet  allemand  48356,  du  14  novembre  1888,  aux  successeurs  du  D'  von 
Heyden.  —  Precede  de  preparation  de  Tacide  paroxybenzolque. 

Le  precede  ordinaire  de  preparation  de  Tacide  paroxybenzolque  consiste  a  chauffer 
le  salicylate  de  potasse  a  210°,  ou  A  faire  agir  Tacide  carbonique  sur  le  phenate  de 
potasse  4  200-220°;  dans  ces  conditions,  il  se  separe  du  phenol  et  il  reste  duparoxy- 
benzoale  de  potasse  basique. 

Cette  perte  est  evitee  si  Ton  effectue  la  reaction  sous  pression,  en  chauffant  les 
sels  en  autoclave  4  180°  ou  au-dessus  et  y  faisant  arriver  Tacide  carbonique  sous 
pression ;  le  sel  est  redissous  dans  Teau  et  traite  par  un  acide  mineral ;  Tacide 
paroxybenzolque  se  precipite. 

(2)  Brevet  allemand  2iISl,  du  3  janvler  1883  et  addition  27609  du  30  juin  1883. 

(3)  Brevet  allemand  28983,  du  14  octobre  1883. 

(4)  Brevet  allemand  30172,  du  2  tevrier  1884. 

(3)  Brevet  allemand  29939,  du  24  juin  1884  k  Schmitt,  c4de  k  von  Heyden,  l'« 
du  10  mai  1883  et  2'  addition  38742  du  30  mai  1886. 


addition  33633 
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L’acide  salicylique  se  dissout  dans  1.800  p.  d’eau  a  IS-et  dans  20  p.  d’eau 
bouillante,  dans  3  p.  d’alcool,  dans  60  p.  de  glycerine,  dans  Tether,  la  benzine, 
le  chloroforme,  le  pdtrole;  il  est  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  il  cristal- 
lise  en  aiguilles  ou  en  prismes  a  4  pans.  11  fond  a  138"  et  se  decompose  partiel- 
lement  a  plus  haute  temperature;  chauffe  avec  de  Teau  a  220°  ou  avec  des 
acides  a  130°,  il  se  decompose  en  acide  carbonique  et  en  phenol.  Par  Teaude 
brome,  il  donne  le  bromure  de  tribromophenol.  Le  perchlorure  de  fer  donne 
une  belle  coloration  violette,  mOme  en  presence  d’acide  acetique,  d’alcool  ou  de 
glycerine. 

Chauffe  avec  3  p.  d’acide  sulfurique  a  120°,  il  se  transforme  (1)  on  un  melange 
de  deux  acides  sulfosalicyliques  isomeriques ;  en  les  traitant  par  leur  poids  d’acide 
nitrique  dedensite  1,33  pendant  30  a  36  heures  a  40-50°,  on  obtient  un  melange 
d’acides  nitres  qu’on  traite  ensuite  par  le  brome  on  solution  aqueuse  ou  sulfo- 
carbonique.  On  obtient  ainsi  des  acides  bromonitrosalicyliques  qu’on  separe  par 
Talcool  ou  par  cristallisation  des  sels  de  chaux,  et  qui  sont  tinctoriaux.  D’ autre 
part,  on  obtient  en  nitrant  Taeide  monobromosalicylique  dissous  dans  Teau  un 
acide  jaune  pale,  detonant  (jaune  de  salicyle  A),  dont  le  sel  de  soude  (jaune  de 
salicyle  B)  est  jaune,  detonant,  soluble  dans  Teau;  Taeide  chlorhydrique  en  prd- 
cipite  Taeide,  la  soude  en  exces  prdcipite  le  sel  de  soude  qui  se  redissout  a 
Tdbullition,  la  poudre  de  zinc  donne  une  coloration  brune;  ce  produit  teint  en 
jaune  la  laine  et  la  sole  dans  un  bain  acide  :  il  n’est  plus  employe. 

En  faisant  agir  Taeide  nitrique  sur  Taeide  bromosulfosalicylique,  on  a  pre¬ 
pare  Torange  de  salicyle  qui  n’est  plus  dans  le  commerce;  e’etait  le  sel  de  soude 
de  Taeide  dinitrobromosalicylique,  poudre  orange  detonante,  soluble  dans  Teau 
et  Talcool,  donnant  par  Taeide  chlorhydrique  un  precipitd  blanc  et  teignant  en 
bain  acide  la  laine  en  orange. 

Brevet  allemand  48491,  du  13  novembre  1888,  h  la  fabrique  de  couleurs 
F.  Bayer  et  C®.  —  Proedde  de  preparation  de  couleurs  nitrosees  vertes. 

L’acide  nitrososalicylique  avec  le  perchlorure  de  fer,  teint  la  laine  en  vert  solide  i 
Tail'  et  a  la  lumiere,  et,  si  la  laine  est  chromde,  resistant  au  savonnage. 

On  dissout  10‘‘s  de  salicylate  de  soude  dans  500‘‘‘  d’eau,  on  ajoute  la  quantite 
thfiorique  de  nitrite  de  soude,  soit  environ  S’'*,  et  on  verse  lentement  de  Taeide 
aedtique  jusqu’fi  ce  que  la  liqueur  soit  acide;  au  bout  de  12  heures  de  repos,  on 
mdlange  a  la  solution  jaune  environ  7'‘8,5(X)  de  perchlorure  de  fer  commercial,  et 
on  laisse  digerer  jusqu’a  ce  que  le  precipite  soit  devenu  vert  foned;  on  recueille  la 
couleur  formee  sur  un  filtre. 

La  thcrapeutique  utilise  aujourd’hui,  sous  le  nom  de  salol  et  de  betol,  les  sali¬ 
cylates  de  phenyle  et  de  p-naphtyle,  qui  se  preparent  d’apres  les  brevets  sui- 
vants  ; 

Brevet  allemand  39184,  du  11  aoid  1886,  a  la  fabrique  chimique  Hofmann 
ET  ScHOETBNSAOK.  —  Procddd  de  preparation  du  salol. 

Un  melange  de  58'‘s  de  phenate  de  soude  et  80'‘e  de  salicylate  de  soude  pulvdrisds 
est  soumis  d.  Taction  du  gaz  chloroxycarbonique  dans  un  vase  muni  d’un  agitateur: 
la  rdaction  est  vive;  on  extrait  le  salol  par  distillation  a  la  vapeur  d’eau. 


(1)  Brevet  allemand  de  Schering,  n°  13117,  du  10  ddeembre  1880  et  addition  15889  du 
18  mars  1881. 
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On  peut  aussi  soumettre  le  ph^nate  de  soude,  cliaufffi  A  150-180%  A  Taction  du 
gaz  chloroxycarbonique,  et  extraire  le  salol  par  distillation  A  la  vapeur. 

Ajoutons  id  que  le  salol  traite  a  froid  par  Tadde  nitrique,  do  densite  1,50, 
donne  un  nitrosalol  en  aiguilles  soj^euses  peu  solubles  dans  Talcool  et  fusibles 
A  130°.  Le  bromosalol  fond  A  98°, 3. 

Brevet  allemand  38973,  du  23  avril  1886,  A  M.  Nbncki,  et  aux  successeurs  du 
D'  F.  VON  Hetden. —  ProcedA  pour  ia  prAparation  des  Atbers  salieyliques  des  pbA- 
nols  et  napbtols,  dAnommes  salols. 

Les  acides  gras  et  aromatiques,  cbauffes  avec  les  phenols  avec  ou  sans  dAsbydra- 
tants,  donnent  des  acAtones;  mais  avec  Toxycblorure  de  pbospbore,  il  se  forme  des 
Atbers.  Par  example,  Tacide  salicylique  et  le  pbAnol,  niAlanges  A  molAcules  egales 
et  cbauffes  A  120-130°  avec  1/2  molAcule  d’oxycblorure  de  pbospbore,  donnent  le 
salol,  fusible  A  43°  ; 

2  C®  H‘ (0  H)  C  0^  H -1- 2  C«  H5. 0  H -1-  P  0  CP  =  2  C' H*  (0  H)  C  O’- C6  H' -I-  H  P  0= -H  3  H  Cl . 

La  rAsoreine  donne  dans  ces  conditions 

\O.CO.C0H%OH 

insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool  et  TAtber,  fondant  A  111°. 

Le  salicylate  d’«-napbtol  fond  A  83°,  celui  du  P-napbtol  A  95°  (1). 

Les  alcalis  et  certains  ferments  dedoubleut  ces  Albers  en  leurs  composants. 

Le  rendement  est  bien  meilleur  quand  on  remplace  Tacide  salicylique  par  le  sali¬ 
cylate  monosodique  et  le  pbAnol  par  le  pbenate  de  soude;  il  se  forme  alors  du 
mAtapbosphate  de  soude  et  du  cblorure  de  sodium. 

On  peut  aussi  faire  rAagir  1  molecule  de  perchlorure  de  pbospbore  sur  une 
d’acide  salicylique,  ajouter  2  molecules  d’acide  salicylique  et  3  de  pbAnol,  ou  mA- 
langer  direclement  1  molAcule  de  percblorure  de  pbospbore,  3  d’acide  salicylique  et 

3  de  pbAnol.  __ 

On  peut  encore  simplifler  Toperation  en  se  servant  du  melange  brut  de  la  prApa- 
ration  de  Tacide  salicylique,  qui  renferme  le  salicylate  disodique  et  le  pbAnol  libre. 

Brevet  allemand  43713,  du  22  juillet  1887,  addition  au  brevet  38973,  a 
l/IM.  VON  Nencki  et  les  successeurs  de  F.  von  Heyden.  —  Perfectionnement  dans 
le  procAdA  de  prAparation  des  salols. 

Dans  le  brevet  38973,  nous  avons  indlquA  la  prAparation  des  salols  par  le  trai- 
tement  de  Tacide  salicylique  et  du  pbAnol,  ou  du  salicylate  et  du  pbAnate  de  soude, 
par  le  percblorure  ou  Toxycblorure  de  pbospbore. 

On  peut  remplacer  ces  derniers  composes  par  le  tricblorure  de  pbospbore,  le 
cblorure  de  sulfuryle,  ou  encore  par  les  sulfates  acides  ou  polyacides  des  alcalis. 

On  peut  aussi  operer  en  presence  d’un  dissolvent  neutre,  benzine,  toluene, 
pAtrole  lourd,  etc. 

On  peut  remplacer  Tacide  salicylique  par  d’autres  acides  a-oxynapbloiques, 
ortbo  et  para-nitrosalicyliques,  rAsorcinecarbonique,  et,  en  place  de  pbAnol,  prendre 
dautres  corps  de  nature  pbAnolique,  rAsoreine,  pyrogallol,  ibymol,  nitropbAnol, 
«  et  p-napbtol,  dioxynapbtaline,  essence  de  gaultberia,  salol  lui-meme;  le  disali¬ 
cylate  de  rAsoreine  C®H‘(CO%  C«H‘OH)%  se  prApare  en  fondant  1  molAcule  de 
rAsoreine,  2  molAcules  d’acide  salicylique,  et  de  Toxycblorure  de  pbospbore  A  120°; 


(1)  Ce  compose  est  utilise  en  tliArapcutique 


de  bAtoi. 
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la  masse  vitreuse  est  recristallisee  dans  I’alcool;  pour  le  monosalieylate,  on  ne  prend 
que  1  moldcule  d’acide  salicylique,  et  il  convient  de  diluer  avec  du  toluene;  g^nd- 
neralement  il  se  forme  en  mfeme  temps  un  peu  de  disalicylate;  on  les  s6pare  par 
I’alcool  ou  le  loluene.  Le  disalol  0H-C®H*-C0^.C'’H*.002C®H®,  se  forme,  soiten 
chauffant  le  salol  avec  I’acide  salicylique  et  I’oxychlorure  de  phosphore,  ou  bien  avec 
2  molecules  d’acide  salicylique  pour  une  de  phenol;  le  produit  liquide  est  lavS  avec 
une  solution  de  carbonate  desoude  et  dissous  dans  Falcool  chaud,  d’ou  il  se  sfipare 
par  le  refroidissement;  il  est  liquide,  ainsi  que  le  salicylate  de  thymol;  le  derive 
analogue,  gaultheriasalol,  HO-C®H‘.CO^.C®H'.CO^CH%  s’obtient  avec  2  ou  4  mo¬ 
lecules  de  salicylate  de  soude,  2  molecules  d’essence  de  gaullheria  (salicylate  de 
methyle),  de  la  benzine  et  1  molecule  d’oxychlorure  de  pliosphore;  on  chauffe  au 
refrigerant  ascendant,  puis  on  lave  au  carbonate  de  soude,  on  distille  la  benzine  et 
on  fait  cristalliser  dans  I’atcool. 

Voici  les  points  de  fusion  des  derives  cites  dans  le  brevet  ; 


Salol,  salicylate  du  phinol .  43° 

Salicylate  de  I’a-naphtol .  83 

—  du  p-naphtol  (b6tol) .  93 

Monosalieylate  de  rdsorcine .  141 

Disahcylate  • —  .  Ill 

Gaultheriasalol .  86 

Monosalieylate  de  I’acide  pyrogalliquc .  41 

a-oxynaphtoale  du  phdnol .  96 

Orthonitrosalieylate  -  OHen2.  AzO^enS.  .  102 

Paranitrosalicylate  —  AzO^enS .  132 

Salicylate  du  paranitrophenol .  148 

a-oxynaphtoate  du  p-naphtol .  138 

Salicylate  de  la  p-naphtohydroquinone .  137 

Resorcine-carbonate  du  phdnol .  146 


Tons  ces  composes  peuvent  toe  utilises  comme  medicaments. 

Brevet  allemand  46756,  du  29  aoril  1888,  2°  addition  au  brevet  38973,  a 
M.  VON  Nencki  et  les  successeurs  du  D‘'  F.  von  Heyden.  —  Perfectionnement 
dans  le  proedde  de  preparation  des  salols. 

On  pent  remplacer  le  phenol  par  les  cresylols,  le  thiophenol  et  la  monometbyl- 
resorcine,  et  I’acide  salicylique  par  les  acides  paroxybenzoique,  paramethoxy  ou 
ethoxybenzoique  ou  cresotique. 

Le  brevet  mentionne  les  ethers  suivants  avec  leur  point  de  fusion  : 


Salicylate  d'orthocresylol,  tables  dpaisses  fondant  it .  34-33° 

—  de  metacrdsylol,  ecailles .  73-74 

—  de  paracrdsylol,  —  .  39-40 

Orthoerdsotate  du  phenol,  aiguilles .  48 

—  d’orthocresylol,  —  .  88 

—  de  metacresylol .  37 

—  de  paracrdsylol,  cristallise  aprbs  long  temps .  .  29 

Aldtacresotate  de  phCnol,  dcailles . .  47 

—  d’orthocrdsylol,  —  .  48 

—  de  mdtacresylol,  prismes  courts .  68 

—  de  paracr4sylol,  longues  aiguilles .  79 

Paracresotate  de  phCnol,  aiguilles .  92-93 

—  d’orthocriisylol,  cristallise  aprfes  tong  temps  .  .  34 

—  de  mCtacriSsylol,  aiguilles .  63 

—  de  paracr^sylol,  gros  prismes  pyramidds  ....  74-73 

Salicylate  du  crfisylol  brut  de  goudron,  pateux .  » 
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Ci'^sotale  brut  de  goudroii  et  phdnol,  pdteux .  n 

—  et  crtSsylol  brut,  —  .  » 

Salicylate  de  mdlhylrdsorcine,  pyramidds .  C8 

Paroxybenzoate  de  phdnol .  176 

Anisate  de  phdnol . .  .  ”o-7G 

ParaSthoxybenzoate  de  phenol .  110 

Salicylate  de  galacol .  65 

—  de  thiophdnol,  OH.CnP.CO.S.CMls .  52 

Les  acides  crdsotiques  avaient  les  points  de  fusion  :  ortho,  163°,  mdla,  173”, 
para,  151°;  le  groupe  CO^H  dtant  en  ortho. 


ACIDE  GALLIQUE 

On  I’extrait  des  noix  de  galles  qii’on  expose  entieres  a  tine  temperature  de 
20  a  2-5°  pendant  un  mois  en  les  humectant  de  temps  en  temps;  ellcs  sont  alors 
couvertes  de  moisissures  et  transformees  en  bouillie.  On  les  exprirne  et  on 
epiiise  le  residu  par  I’eau  bouillante  qiii  laisse  cristalliser  par  refroidissement 
I’acide  galliqiie;  on  le  puririe  par  des  cristallisations  en  presence  de  noir  animal. 

11  se  dissout  dans  100  p.  d’eaii  froide  et  3  p.  d’eaii  bouillante;  il  sort  comme 
matiere  premiere  de  la  ceruleine. 

Galloflavine.  —  Cette  couleur  a  dtd  decouverte  en  1886  par  M.  Bohn,  et  brevetee 
par  la  fabrique  badoise  sous  le  n°  37934,  du  20  avril  1886,  avec  le  tilre  suivant : 
«  Procedd  de  preparation  d’une  nouvelle  couleur  jaune,  la  galloflavine,  par  Facide 
gallique  ». 

L’invenlion  a  pour  but  la  preparation  d’une  couleur  jaune  qui  se  fixe  sur  les 
lissus  mordances  a  la  maniere  de  I’alizarine,  et  qui  se  forme  par  Faction  de  Fair 
ou  de  Foxygene  sur  les  solutions  alcalines  de  Facide  gallique.  La  quanlitd  d’alcali  a 
une  grande  importance  :  si  on  emploie  plus  d’aleali  caustique  qu’il  n’en  faut  pour 
saturer  les  hydroxyles  de  Facide,  on  a  un  compose  brun  bien  connu;  si  Fon  en 
emploie  moins,  ou  qu’on  opere  avec  les  carbonates  alcalins,  les  solutions  prennent 
au  contact  de  Fair  une  couleur  earactdristique,  et  en  operant  avec  soin  on  peul  isoler, 
parmi  les  produits  formds,  la  nouvelle  couleur  en  quantitd  considerable  et  a  Fdtat 
pur.  Les  meilleurs  resultats  s’obtiennent  avec  2  A  3  moldcules  d’hydrate  de  potasse 
ou  de  soude  pour  1  moldcule  d’acide  gallique  en  solution  dans  Falcool  faible  et  a 
basse  tempdralure. 

^  Par  example  on  dissout  5  p.  d’acide  gallique  dans  80  p.  d’alcool  a  96°  et  100  p. 
deau;  on  refroidit  A  5-10°  et  on  ajoute  peu  a  peu  en  agitant,  17  p.  de  lessive  de 
potasse  A  30°  B. ;  puis  on  expose  A  Fair  en  ayant  soin  de  ne  pas  ddpasser  10°,  soit 
en  faisant  passer  un  courant  d’air  energique  A  travers  le  liquide,  soit  en  exposant 
celui-ci  au  contact  de  Fair  en  couche  mince,  ee  qui  ndcessite  un  appareil  convenable 
ou  un  dispositif  d’agitateur  pour  renouveler  constamment  les  surfaces. 

Les  progres  de  FopAration  deviennent  manifestes  par  la  couleur  olive  ou  brun 
jerdAtre  qui  se  dAveloppe  dans  le  liquide,  et  par  la  formation  progressive  d’un 
d6p6t  cristallin,  qui  est  le  sel  de  potasse  de  la  nouvelle  couleur. 

De  temps  en  temps,  on  prAleve  une  tAte  qu’on  filtre;  la  liqueur  flltrAe  est  agitAe 
A 1  air  et  on  observe  s’il  se  forme  au  bout  d’un  moment  un  dApdt  cristallin  insoluble 
dans  I’acide  chlorhydrique  diluA.  Quand  il  ne  s’en  forme  plus,  on  arrAte  FopAralion, 
pour  ne  pas  dAtruire  le  composA  formA,  on  filtre  rapidement,  on  presse  le  rAsidu  et 
on  le  redissout  dans  Feau  chaude;  on  sursature  vers  50°  par  Facide  chlorhydrique 
ou  sulfurique,  on  fait  bouillir  jusqu’A  ce  que  Facide  colorA  se  soit  transformA  en 
amelles  crislallines  jaune  verdAlre  clair,  qu’on  recueille  sur  un  filtre  et  qu’on  lave 
a  1  eau  chaude. 
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On  pent  aussi,  au  lieu  de  s^parer  le  sel  de  potasse,  trailer  tout  le  produit  oxyd6, 
chauir(5  4  I’abri  de  I’air,  par  un  acide,  et  s^parer  la  couleur. 

L’addilion  d’aleool  speciflee  dans  la  formula  n’est  pas  indispensable,  cependant 
elle  facilite  la  separation  du  sel  de  potasse  peu  soluble  dans  I’aleool  faible,  et  par 
suite  retarde  son  oxydation  ultSrieure;  en  outre  elle  facilite  la  surveillance  de  repa¬ 
ration  par  ce  fait  que  la  couleur  moins  soluble  se  s6pare  du  liquide  et  rend  manifeste 
la  marche  de  I’oxydation. 

La  galloflavine,  tres  voisine  de  I’acide  ellagique,  s’en  distingue  en  ce  qu’elle  ne 
donne  pas  par  I’acide  nitreux  la  coloration  rouge  caractdristique  de  ce  dernier. 

Elle  teint  les  mordants  d’alumine  en  jaune  verdfttre,  qui  passe  au  jaune  pur  par 
passage  en  sel  d’etain. 

La  laque  jaune  de  chrome  est  remarquable  par  sa  solidite  touto  particulifere  au 
savon,  a  la  lumiere  et  a  I’air. 

Revendicalions.  —  1“  Precede  de  preparation  d’une  nouvelle  couleur  jaune 
(galloflavine)  par  Faction  menagee  de  Fair  ou  de  Foxygene  sur  les  solutions  alca- 
lines  d’acide  gallique  renfermant  un  exces  de  carbonate  de  potasse  ou  de  soude,  op 
une  quantity  de  soude  ou  de  potasse  insuflisante  pour  saturer  les  hydroxyles  de 
Facide  gallique; 

2°  Emploi  de  Falcool  pour  separer  et  isoler  le  sel  alcalin  de  la  galloflavine  des 
produits  accessoires. 

La  couleur  a  ete  etudiee  par  Graebe  et  Bohn;  elle  a  pour  formule  probable 
C‘®IPO®,  ce  qui  en  ferait  un  derive  du  diphenylmethane,  voisin  de  Feuxanthone. 
Par  la  chaleur,  elle  se  carbonise  sans  fondre;  elle  est  peu  soluble  dans  Falcool 
et  I’ether,  encore  moins  dans  I’eau;  ses  solutions  alcalines  sont  jaunes  et  brunis- 
sent  rapidement  a  Fair;  elle  se  dissout  en  jaune  dans  Facide  sulfurique  con¬ 
centre  et  se  precipite  par  Feau ;  sa  solution  sulfurique  devient  vert  sale,  puis 
rouge  par  Facide  nitrique.  Elle  reduit  le  nitrate  d’argent,  surtout  en  presence 
des  alcalis,  et  transforme  en  indigo  Facide  orthonitrophenylpropiolique.  Les 
agents  reducteurs  n’ont  pas  donne  de  reaction  nette. 

Le  sel  de  potasse  a  pour  formule  C'HPO’K^  sdche  a  100°. 

L’anhydride  acetique  et  Facetate  de  soude  le  transforment  en  un  derive  acetyle, 
probablement  tetracetyle,  tres  soluble  dans  Facide  acetique,  le  chloroforme,  la 
benzine  chaude,  moins  dans  Falcool  et  Fether,  et  insoluble  dans  les  carbonates 
alcalins;  il  fond  a  230°. 

Le  chlorure  de  chloracetyle  a  105-110°  la  transforme  en  tetrachloracetogallo- 

flavine  fusible  a  210-212°,  peu  soluble  dans  Falcool,  Fether,  le  chloroforme  et  la 
benzine,  assez  soluble  dans  Facide  et  Fether  acetiques. 


STYROGALLOL. 

Le  styrogallol,  qui  offre  cgalement  certains  caracteres  voisins  de  ceux  de 
Falizarine,  se  prepare  d'apres  le  brevet  40375,  du  24  octobre  1886,  de  Em. 
Jacobsen,  cede  a  la  fabrique  badoise  :  precede  pour  preparer  une  couleur 
appelee  styrogallol  par  Facide  gallique  ou  le  tannin. 

On  chauffe  par  example  10  p.  d’acide  cinnamique  et  17  p.  d’acide  gallique  ou 
de  tannin  avec  150  p.  d’acide  sulfurique  concentre  a  45-55°  au  bain-marie  pen¬ 
dant  2  a  3  beures.  Le  produit  orange  rouge  fence  est  verse  dans  un  grand  exces 
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d’eau  froide;  il  se  precipite  une  poudre  vert  pdle  qu’on  lave  a  I’eau  bouillante 
acidulee  d’acide  acetique.  Le  rendement  est  de  90-92  p.  100. 

Le  produit  est  insoluble  dans  la  plupart  des  dissolvants  neutres,  pen  soluble 
dans  I’alcool  bouillant,  I’aclde  acetique  et  I’anilinc,  no  fond  pas  encore  a  360°,  et 
se  sublime  presque  sans  decomposition  en  aiguilles  oranges.  La  potasse  et 
I’ammoniaque  le  dissolvent  en  vert,  passant  a  chaud  au  bleu,  puis  au  rouge; 
I'acide  sulfurique  le  dissout  en  orange. 

L’anhydride  acetique  donne  un  derive  triacetyle  cristallise  en  aiguilles. 

L’acide  sulfurique  fumant  le  transforme  a  chaud  en  un  derive  sulfoconjugue 
jaune,  peu  soluble  dans  I’eau  froide,  asscz  soluble  a  chaud,  qui  teint  la  laine 
en  jaune. 

Le  styrogallol  teint,  d’une  maniere  semblable  a  la  nitroalizarine,  les  tissus 
mordances  en  brun  jaune  a  brim  noir:  ces  nuances  resistent  au  savon. 

11  ne  parait  pas  avoir  requ  d’application  industrielle. 

ALDEHYDE  PROTOCATECHIQUE 

L’aldehyde  protocatechique  se  prepare  aisement  en  chauffant  5  a  6  heures  au 
refrigerant  ascendant  une  solution  de  10  p.  de  pyrocatechine  dans  600  p.  de 
soude  a  16  p.  100  et  100  p.  de  chloroforme ;  on  acidule  par  I’acide  chlorhydri- 
que,  on  filtre  pour  separer  la  resine,  on  epuise  par  I’ether  qu’on  agite  avec 
une  solution  de  bisulfite  de  soude ;  en  acidulant  et  agitant  avec  I’ether,  on  extrait 
I’alddhyde  qu’on  fait  cristalliser  dans  le  toluene. 

Elle  est  tres  soluble  dans  I’eau,  I’alcool  et  I’ether,  a  peine  dans  le  toluene 
chaud  et  tout  a  fait  a  froid.  Elle  fond  a  1S0°.  Elle  donne  avec  le  perchlorure 
de  fer  une  coloration  verte  qui  passe  au  violet,  puis  au  rouge  par  le  carbonate 
de  soude.  Les  hydroxy  les  sent  en  3  et  4  par  rapport  a  COIL 

VANILLINE 

La  vanilline  est  I’aldehyde  paroxymetamethoxybenzoique  ou  methylprotoca- 
techique. 


Elle  constitue  le  principe  aromatique  de  la  vanille. 

On  peut  I’extraire  des  gousses  de  vanille  par  le  precede  suivant ;  on  epuise 
30  a  50®''  de  vanille  coupee  en  petits  fragments  par  un  litre  et  demi  d’ether,  puis 
par  i  litre,  puis  par  600'°.  Ces  liquides  etheres  sent  distilles  de  sorte  qu’il  ne 
reste  plusque  150  a  200",  qu’on  agile  avec  un  melange  de  100"  d’eau  et  100“  de 
bisulfite  de  soude  sature,  lequel  s’empare  de  la  vanilline;  on  decante  et  on  agite 
encore  I’elher  avec  100"  de  meme  mqlange.  Ces  solutions  de  bisulfite  sont  agi- 
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tees  avec  de  I’eUier,  puis  on  ajoute  un  petit  exces  d’acide  sulfurique  dilue  (3  vo¬ 
lumes  pour  5  volumes  d’eau).  On  chasse  I’acide  sulfureux  par  un  courant  de 
vapeur  d’eau  et  on  agite  avec  1/2  litre  d’elher  en  trois  fois  pour  extraire  la 
vanilline.  Ce  dernier  abandoune  la  vanilline  par  evaporation;  la  vanille  en  ren- 
ferme-de  1  1/2  a  2  1/2  p.  100. 

La  vanilline  se  prepare  synthetiquement  par  diverses  methodes  :  1»  par  la 
coniferine(l)  extraite  de  Inseve  descendante  des  bois  resineux;  pendant  la  belle 
saison,  en  abattant  les  arbres,  on  les  ebranche  et  on  les  ecorce;  on  rdcle  imme- 
diatement  avec  one  lame  d’acicr  le  tronc  mis  a  nu  pour  rassembler  le  cambium 
qu’on  ramassc  avec  une  eponge.  Un  arbre  moyen  donne  de  4  a  3  litres,  quel- 
quefois  jusqu’a  8  litres  de  jus,  essentiellement  alterable,  aussi  le  fait-on 
bouillir  aussitot  pour  coaguler  ralbumine,  pendant  1/4  d’heure;  on  filtrebouil- 
lant,  puis  on  evaporc  au  5'.  Par  le  refroidissemcnt,  la  coniferine  se  depose  en 
petits  cristaux  qu’on  egoutte  et  qu’on  laisse  secher.  Un  litre  de  sue  en  donne 
de  8  a  108'. 

Cette  coniferine  est  le  glucoside  de  I’alcool  coniferyliqiie. 


On  I’oxyde  directement  par  le  bichromate  de  potasse  et  I’acide  sulfurique  ou 
par  le  permanganate  de  potasse;  on  extrait  la  vanilline  a  I’ether  et  au  bisulfite 
de  soude. 

On  pent  aussi  transformer  la  coniferine  en  glucovanilline  (brevet  Haarmann 
et  Rcimer  n°  27992,  du  28  aout  1883). 

2“  Par  Vessence  de  girofle.  —  Celle-ci  est  principalement  formee  d’un  derive 
qu’on  pourrait  appeler  le  carbure  de  I’alcool  coniferylique,  I’eugenol  qui  est  la 
paroxym6tamethoxyisoallylbenzine  : 


avec  une  petite  quantite  d’un  hydrocarbure  qui  est  insoluble  dans  les  alcalis 
et  que  Ton  separe  en  dissolvant  I’essence  dans  3  volumes  d'ether  et  agitant  avec 
la  potasse;  en  traitant  par  un  acide  la  liqueur  alcaline  et  ajoutanl  de  I’ether, 
I’eugenol  passe  dans  Tether  et  reste  quand  on  distille  cekii-ci,  sous  forme  d’une 
huile  qu’on  lave,  qu’on  seche  et  qu’on  rectifie.  C’est  un  liquide  tres  refringent 


(1)  Brevet  Haarmann,  n»  576,  du  13  juillet  1877. 
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bouillant  a  247°,  et  dont  la  densite  a  0°  est  de  1,078;  il  esta  peine  soluble  dans 
I’eau  et  cette  solution  se  colore  en  bleu  par  le  perchlorure  de  fer. 

L’eugenol  ainsi  obtenu  est  cliauffe  deu\  tieures  au  refrigerant  ascendant  avec 
les  2/3  de  son  poids  d’anhydride  acetique;  il  se  transforme  en  acetyleugenol 
fusible  a  30°  qu’on  delaye  dans  plusieurs  fois  son  poids  d’eau;  on  chauffe  dou- 
cement  en  ajoutant  peu  a  peu  du  permanganate  de  potasse,  on  filtre,  on  sature 
par  la  soude,  on  concentre  et  on  extrait  le  derive  acetyle  de  la  vanilline  formee 
par  Tether  et  le  bisulfite;  en  le- decomposant  par  la  potasse,  on  a  la  vanilline 
qu’on  purifie  commc  plus  haut;  on  pent  aussi  preparer  Tacetyleugenol  par  le 
chlorure  d’acetyle,  ce  precede  est  plus  economique  (1). 

On  peut  rattacher  a  ce  precede  celui  de  Meissner  (brevet  allemand  17107, 
du  4  decembre  1880)  qui  part  de  Tacide  a-homovanillique  acetyle,  produit 
d’oxydation  de  Tacetyleugenol,  et  qui,  oxyde  lui-mOme,  donne  de  la  vanilline. 
L’acide  a-homovanillique  serait  Tacide  paroxymetamethoxycinnamique ;  il 
differe  de  Teugenol  en  ce  que,  dans  la  chaine  laterale  allylique  le  groupe  CH'*  est 
remplace  par  un  groupe  CO^H. 

3°  Par  le  gaiacol  qui  est  la  methylpyrocafechine  et  qui,  soumis  a  Taction  du 
cbloroforme  et  de  la  potasse  alcoolique,  donne  la  vanilline. 

4°  Par  Taldehyde  raetanitrobenzoique  (2)  qu’on  transforme  par  reduction 
en  aldehyde  amidobenzoique ,  puis  par  Tacide  nitreux  en  aldehyde  oxyben- 
zoi’que;  celle-ci  est  melhylee,  puis  nitree  (on  inversement),  on  obtient  entre 
autres  produits  une  aldehyde  fusible  a  98° 


qu’un  traitement  par  les  reducteurs  puis  par  Tacide  nitreux  Iransforme  en 
vanilline.  Ce  resullat  n’a  pas  ete  confirme  par  les  recherches  de  Tiemann  et 
Ludwig,  et,  d’apres  Ulrich,  le  groupe  AzO-  serait  non  pas  en  para,  mais  en 
meta;  il  faudra it  passer  par  le  metamethoxycinnamate  de  methyle  qui  donne 
alors  un  derive  paranitre  fusible  a  163°;  celui-ci,  par  saponification  et  oxyda- 
tion,  donne  Taldehyde  de  la  formule  indiquee,  fusible  a  62°  et  non  a  98°,  et 
dont  il  est  possible  d’obtenir  la  vanilline  (3). 

Brevet  allemand  37075,  du  31  mars  1886,  A  Ludwio  Landsberg,  cede  a 
Haarm.ann  et  Reimer.  —  Proeedd  de  preparation  de  Taldehyde  metachloropara^ 
nitrobenzoi'que  et  par  celle-ci,  de  Taldehyde  metamethoxyparanitrobenzoique,  dans  le 
but  de  preparer  la  vanilline. 

Le  metachloroparanitrotoluene  est  transforme  en  chlorure  ou  bromure  de  benzyle 


(1)  Brevet  anglais  de  Tiemann,  n°  1661,  du  20  avril  1876. 

(2)  Brevet  de  Meistor,  Lucius  et  Brilning,  u°  18016,  du  20  septembre  1881  et  addition  29116 
du  24  fdvrier  1882. 

(3)  Brevet  allemand  32914,  du  27  novembre  1884. 
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mStachloroparanitre,  qu’on  traite  par  le  nitrate  de  cuivre  ou  de  plomb  a  I’^bullition 
pour  avoir  cette  aldehyde;  I’aldShyde  avec  I’alcool  methylique  et  la  potasse,  donne 
le  produit  mdlam^thoxyparanitre,  ou  avec  les  alcalis  libres  ou  carbonates  le  produit 
hydroxyld  que  I’on  pent  methyler  ensuite. 

Scheidel  (brevet  allemand  n"  33829  du  17  janvier  1885)  a  propose  de  la  preparer 
par  I’olivine,  resine  de  I’olivier. 

Enfin,  nous  signalerons  tin  brevet  allemand  d’Engelsing  {n“  26432,  du25  aoOt 
1883),  sur  la  preparation  de  la  vanilline  par  des  derives  nitres  de  I’anthra- 
quinone. 

La  vanilline  cristallise  en  aiguilles  fusibles  a  80»,  solubles  dans  90  p.  d’eau  it 
14“  et  dans  20  p.  d’eau  a  75°;  elle  est  tres  soluble  dans  I’alcool,  I’ether,  le  chlo- 
rofortne  et  le  sulfure  de  carbone. 

Elle  se  combine  aux  bases,  les  sels  sent  cristallises  et  en  general  solubles. 

Elle  se  fabrique  aujourd’tiui  en  quantite  notable  pour  la  parfumerie  etla  con- 
liserie,  pour  remplacer  la  vanille;  son  melange  avec  I’aldehyde  benzoique  rap- 
pelle  I’odeur  de  I’lieliotrope. 


pipi<:ronal 

Le  piperonal  est  I’aldehyde  methyleneprotocatechique  : 


0 

CH* 

on  I’obtient  par  oxydation  de  I’acide  piperique,  lequel  renferme  un  groupe 
valerique  a  la  place  du  groupe  CO  11  de  la  formule  precedente  qui  en  derive  par 
oxydation. 

II  se  dissout  dans  300  p.  d’eau  froide,  plus  facilcment  dans  I’eau  chaude,  fond 
a  37“  et  bout  a  263°.  11  est  utilise  en  parfumerie. 
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Les  carbures  de  formule  0*11'“  sont  au  nombre  de  qnatre,  I’ethylbenzine  et 
Ics  xylenes  ou  dimethylbenzines  orlho,  meta  et  para. 

L’ethylbcnzine  se  prepare  aisement  par  Taction  dii  chlorure  d’ethyle  sur  la 
benzine  en  presence  do  chlorure  d’aliiminium,  c’est  un  liquide  incolore  de  den- 
site  0,8664  a  22"  et  bouillant  a  225°. 

L’acide  nitrique  donne  un  melange  de  deux  isomeres,  Tun  para  de  densite 
1,124  a  25°  et  bouillant  a  245°;  il  donne  par  reduction  un  derive  amide  bouil¬ 
lant  a  214°,  dont  la  combinaison  acetylee  fond  a  94°  et  bout  a  317°;  Tautre 
produit  nitre,  probablement  ortho,  a  nne  densite  de  1,126  a  24°  et  bout  a  227°; 
Tamidoethylbenzine  correspondante  bout  a  218°  et  donne  un  composd  acetyle 
bouillant  a  305°. 

En  chauffant  a  260°  Taniline  avec  du  chlorure  de  zinc  et  de  Talcool,  on  obtient 
Tamidoparaethylbenzine  decrite  plus  haut.  De  meme,  Talcool,  le  phenol  et  le 
chlorure  de  zinc  donnent  Tethylphenol  et  Tethylphenethol. 

Orthoxyline.  —  Liquide  bouillant  a  141-142°;  par  oxydation  avec  le  perman¬ 
ganate,  il  donne  de  Tacide  phtalique;  Tacide  chromique  en  liqueur  acide  le 
detruit.  L’acide  sulfurique  a  66°  Tattaque  en  donnant  un  acide  sulfoconjugue 
dont  le  chlorure  fond  a  52°  et  Tamide  a  144°.  C’est  lui  qui  se  forme  surtout  par 
Taction  du  chlorure  de  methyle  sur  le  toluene  en  presence  de  chlorure  d’alu- 
minium. 

Metaxylene.  —  Liquide  de  densite  0,867  et  bouillant  &,  139°;  par  oxydation 
donne  de  Tacide  isophtalique ;  Tacide  sulfurique  le  transforme  en  deux  acides 
sulfoconjugucs,  dont  les  chloru res  sont  Tun  liquide  (P),  Tautre  a  fondant  a  34°;  los 
amides  corrospondantes  fondent  Ta  a  137°,  la  p  a  96°. 

Paraxylene.  —  Liquide  de  densite  0,862  et  bouillant  a  137°,5,  se  solidifiant 
par  le  froid  et  fondant  alors  a  15°.  L’acide  sulfurique  a  66°  ne  Tattaque  pas; 
lacide  sulfurique  fumant  donne  un  derive  sulfoconjugue,  dont  le  chlorure 
fond  a  26°  et  Tamide  a  148°. 

Preparation.  —  Les  trois  xylenes  se  trouvent  dans  le  goudron  de  houille  et 
sextraient  par  fractionnement  entre  138  et  141°;  le  melange  ainsi  obtenu  ren- 
ferme  environ  10  a  25  p.  100  d’ortho,  20  de  para  et  le  restant  de  meta. 

On  pent  isoler  le  metaxylene  en  faisant  bouillir  le  melange  avec  do  Tacide 
nitrique  de  densite  1,40  dilue  de  2  volumes  d’eau  qui  attaque  a  peine  le  rne- 
taxylene  et  transforme  ses  isomeres  en  acides  toluiques;  on  distillc  cnsuite  avec 
la  vapeur  d’eau,  on  lave  a  la  potasse  et  a  Teau,  on  seche  et  on  purifie  par  dis¬ 
tillation  fractionnee. 
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Pour  extraire  le  paraxylene,  on  peut  se  baser  sur  I’aclion  do  I’acide  sulfurique 
a  66°  qui  dissout  I’ortho  el  le  meta  en  les  transformant  en  acides  sulfoconju- 
gues,  et,  memo  a  chaud,  ne  dissout  que  des  traces  de  para  (t) ;  le  residu  est  alors 
traite  par  I’acide  sulfurique  moderement  fumant  et  a  une  douce  chaleur,  le 
paraxylene  se  dissout  et  laisse  un  carbure  sature  de  densite  0,741  et  bouillanta 
ISO”  et  un  pen  de  dixylyle  bouillant  a  293". 

On  sature  tons  ces  acides  par  la  chaux  pour  separer  lexces  d’acide  sulfurique. 

Le  premier,  celui  qui  renferme  I’ortbo  et  le  metaxylene,  est  transform^  en 
sel  de  soude  et  soumis  a  la  cristallisation  fractionnee ;  il  cristallise  d’abord  le 
sel  de  soude  de  I’acide  orthoxylene  sulfureux. 

C'siPS^O'Na  +  lOaq.  ou  C'H^CCtPj^SO^Xa  +  SH^O 

et  I’eau  mere  renferme  les  deux  sels  meta. 

Tous  ces  acides  sulfoconjugues  regenerent  les  carbures  en  les  chauffant  avec 
I’acide  chlorhydrique  a  193°  sous  pression. 

C’est  par  un  procede  analogue  que  Ton  analyse  le  melange  des  trois  carbures, 
d’apres  J.  Levinstein  (2).  On  traite  100"  du  xylene  brut,  dans  un  ballon  relie  a 
im  refrigerant  ascendant,  par  40"  d’acide  nitrique  de  densite  1,40  et  60"  d’eau 
pendant  1/2  beure  environ  jusqu’a  ce  qii’il  ne  se  degage  plus  de  vapeurs  ni- 
Ireuses ;  on  separe  los  deux  couches,  on  lave  le  carbure  a  la  soude  et  on  le  dis- 
lille  dans  la  vapeur  d'eau ;  on  mesnre  le  melange  de  metaxylene  et  de  carbure 
satur6  qu’on  agite  pendant  1/2  beure  avec  1/2  volume  d’acide  sulfurique;  par 
une  nouvelle  lecture,  on  a  la  proportion  du  carbure  sature  et  par  difference  le 
metaxylene.  D’autre  part,  on  agite  100'°  du  xylene  brut  avec  120"  d’acide  sulfu¬ 
rique  concentrd  pendant  1/2  beure  en  refroidissant  :  I’orlho  et  le  metaxylene  se 
dissolvent;  on  recommence  une  nouvelle  agitation  avec  del’acide  neuf  jusqu’a  ce 
que  celui-ci  n’augmenle  plus  de  volume  et  qu’il  reste  incolore.  On  lit  alors  le 
volume  du  paraxylene  melange  du  carbure  sature,  puis  on  agite  avec  son 
volume  d’acide  sulfurique  fumant  a  20  p.  100  d’anhydride;  le  paraxylene  passe 
en  dissolution  et  s’obtient  par  difference  avec  le  volume  precedent. 

Enfin,  I’orthoxylene  s’obtient  par  difference. 

Ces  rcsultats  ont  dte  discutes  par  Reuter  (3)  qui  n’admet  pas  leur  exactitude. 

NITROXYLENES 

La  theorie  prevoit  six  nitroxylenes. 

Si  Ton  traite  I’orthoxylene  par  8  a  10  parties  d’acide  nitrique  fumant,  on 
obtient  surtout  le  derive  paranitre.  Au  contraire,  si  pour  1  p.  de  xylene,  on 
prend  1  p.  d’acide  nitrique  a  41°  B.  et  2  p.  d’acide  sulfurique  a  66°  B. ,  on 

(1)  De  nouvelles  experiences  de  M.  Nailing  ont  montrd  que  cette  insolubilite  n’est  pas  si  par- 
faite  qu’on  le  croyait  et  qu’k  la  longue  le  paraxyltne  se  dissout  ti  froid  dans  I’acide  sulfurique  en 
se  sulfoconjuguant. 

(2)  Joum.  Soc.  Chim.  ind.,  1884,  III,  p.  77 ;  Berichte,  1884,  p.  444. 

(3)  Berichte,  1884,  p.  2028. 
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obtient  environ  1/3  de  para  et  2/3  de  mela.  En  refroidissant  le  melange,  on  fait 
cristalliser  le  para. 


Le  para  est  a  peine  soluble  dans  I’alcool  refroidi ;  il  fond  a  29°  et  distille  sans 
decomposition  dans  le  vide,  et,  d’autrepart,  en  se  decomposant  un  peu  a  la 
pression  ordinaire  vers  238°.  Sa  densite  a  30°  est  de  1,139. 

Le  derive  meta  est  liqiiide  et  bout  a  230°  :  c’est  un  derive  1.2.3. 

Le  metaxylene  traite  par  I’acide  nitrique  fumant  et  froid  donne  principalc- 
mentun  derivdpara  : 


qui  est  liquide  el  bout  a  238°;  il  fond  a  -f  2°,  sa  densite  a  17°  est  de  1,135;  on 
le  sdpare  par  distillation  fractionnee  du  derive  ortho 


qui  est  liquide,  bout  a  223°  et  a  pour  densite  1,112  a  13°. 

Le  metanitrometaxylene  s’ obtient  indirectement;  il  fond  a  73°  et  bout  a  263°. 
Enfin  le  paraxylene  traite  par  I’acide  nitrique  donne  une  huile  un  peu  jaune., 
de  densite  1,132  a  15°  et  bouillant  a  239°. 


Priparation. — Le  xylene  est  tres  difficile  a  nitrer  tout  seul;  on  ne  pent  y 
arriver  sans  danger  d’explosion  qu’en  le  mdlangeant  avec  du  toluene,  et  sepa- 
rant  ensuite  la  xylidlne  des  toluidines.  La  nitration  se  fait  alors  comme  cello  do 
la  benzine. 
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XYLIDINES 

L’orthoxylone  donnedcux  xylidiiies  correspondant  aux  deux  derives  nitres.  La 
para  fond  a  49“  et  bout  a  226“;  sa  densite  a  17“  est  de  1,075.  Elle  est  a  peine 
soluble  dans  I’eau  froide,  un  peu  plus  dans  I’eau  chaude  et  Tether  de  petrole, 
facilement  dans  Talcool  et  Tether.  Sa  solution  aqueuse  n’est  pas  coloree  par  le 
chlorure  de  chaux.  Elle  donne  un  chlorhyd rate  qui  cristallise  avec  1  molecule 
d’eau,  en  prismes  tres  solubles  dans  Teau  et  peu  solubles  dans  Tacide  chlor- 
hydrique.  Le  nitrate  est  anhydre  et  soluble  dans  5  p.  d’eau  a  18“  :  le  sulfate  est 
aussi  anhydre  et  se  dissout  dans  28  p.  d’eau  a  18°.  Le  derive  acetyle  de  cette 
xylidine  fond  a  99“. 

Le  metamidorthoxylene  est  liquide  et  hout  a  223“;  sa  densite  est  de  0,99t  a  15“. 
Son  chlorhydrate  contient  1  molecule  d’eau  et  se  dissout  a  18“  dans  9  p.  d’eau; 
il  est  peu  soluble  dans  Tacide  chlorhydrique,  comme  le  precedent.  Le  nitrate  se 
dissout  a  18“  dans  37  p.  d’eau;  Toxalate  et  le  sulfate  neutres  sont  anhydres  et 
peu  solubles  dans  Teau;  le  bisulfate  ne  se  forme  pas.  Le  derive  acetyle  fond 
k  134“. 

Derives  du  milaxylene.  —  La  paraxylidine  est  liquide  et  bout  a  212“;  sa  den¬ 
site  est  de  0,9184  a  25“.  Son  chlorhydrate  est  anhydre  et  peu  soluble  dans  Teau, 
ainsi  que  le  nitrate.  Le  derive  acetyle  fond  a  129“. 

L’orthoxylidine  est  liquide  et  bout  a  216“;  le  chlorhydrate  cristallise  avec 
1/2  molecule  d’eau  et  se  dissout  a  18“  dans  10,4  p.  d’eau;  le  nitrate  est  anhydre 
et  soluble  dans  45  p. d’eau;  le  sulfate  neutre  est  anhydre  et  se  dissocie  al’evapo- 
ration  :  le  bisulfate  cristallise  avec  2  1,  2  aq.  et  se  dissout  a  18“  dans  1,7  p. 
d’eau.  Le  derive  acetyle  fond  a  176“,3. 

La  metaxylidine  est  liquide  et  bout  a  222“;  sa  densite  a  15“  est  de  0,972;  le 
chlorhydrate  est  anhydre  et  precipite  par  Tacide  chlorhydrique;  le  nitrate  est 
soluble  dans  22  p.  d’eau.  Le  derivd  acetyle  fond  a  140“,3. 

Derive  du  paraxylene.  —  Cette  base  est  liquide,  bout  a  215“,  et  a  pour 
densite  0,980  a  15“.  Elle  est  peu  soluble  dans  Teau  froide.  Ses  sels  sont  partiel- 
lement  decomposes  par  Teau  chaude;  le  chlorhydrate  cristallise  avec  1  moldcule 
d’eau;  le  nitrate  est  peu  soluble,  ainsi  que  le  sulfate.  La  base  est  peu  soluble 
dans  Teau  froide,  assez  soluble  dans  Teau  chaude,  et  elle  donne  un  derive 
acetyle  fusible  a  139“, 5. 

Pararnidoethylbenzine.  —  On  Tobtient  en  chauffant  huit  heures  a  280“  un 
melange  a  molecules  egales  de  chlorure  de  zinc,  d’aniline  et  d’alcool  ethylique; 
on  reprend  par  Tacide  chlorhydrique,  on  ajoute  un  exces  d’ammoniaque  et  on 
epuise  par  Tether;  ce  dernier  distille,  on  fractionne  le  residu;  la  fraction  210- 
220“  esttransformee  en  sulfate  :  celui  de  pararnidoethylbenzine  est  bien  cristallise 
et  peu  soluble.  Le  rendement  est  de  50  p.  100.  La  base  fond  a  5“  et  bout  a  214“; 
son  derive  acetyle  fond  a  94,“5. 

Par  le  mOme  precede  de  condensation,  phenol,  alcool  isohutylique  et  chlorure 
de  zinc,  la  societe  par  actions  de  Berlin  obtient  Tisobutylphenol  (brevet  17311  du 
10  juillet  1881),  fondant  a  98“  et  bouillant  a  236-238“. 

Preparation.  —  Le  produit  de  la  reduction  du  nitroxylene  mdlange  de  nitro- 
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toluene  s’obtient  exaclement  comme  I’aniline.  On  separe  ensuite  les  xylidines 
des  toluidines  par  fractionnement  dans  le  vide;  et  les  xylidines  sont  employees 
telles  qu’elles  sortent  de  I’appareil,  pour  la  preparation  des  derives  azoiques. 

Quelquefois  cependant  on  les  dissout  dans  I’acide  chlorhydrique  concentre  en 
exces;  il  se  separe  une  bouillie  cristalline  de  chlorhydrate,  formee  surtout  de 
paramidometaxylene,  dont  la  base  bout  alors  de  212  a  214°.  Des  eaux  meres  on 
retire  par  la  soude  et  la  vapeur  d’eau  le  melange  des  autres  bases. 

De  ce  melange,  d’apres  Nolting,  Witt  et  Forel  (1),  on  pent  extraire  I’amido- 
paraxylene  en  le  traitant  a  80-100°  par  trois  fois  son  poids  d’acide  sulfurique 
funiant  a  20  p.  100  d’anhydride;  en  versant  dans  I’eau,  il  se  separe  le  derive 
sulfoconjugue  de  la  metaxylidine,  qui  est  a  peine  soluble  dans  I’eau;  si  Ton  sature 
les  eaux  meres  par  la  chaux  et  le  carbonate  de  soude,  on  peut  faire  cristalliser 
le  paraxylidinesulfite  de  soude  peu  soluble,  d’ou,  par  la  distillation,  a  sec,  on 
regenere  la  paraxylidine. 

Brevet  allemand  39947,  du  19  septembre  1886,  au  D'  Leonhard  Limpach.  — 
Proc^dS  pour  s^parer  la  xylidine  brute  en  ses  isomeres  importants  pour  la  fabrica¬ 
tion  des  couleurs. 

La  metaxylidine  CH®-  1,  CH®-3,  AzH^-4,  donne  avee  I’aeide  acfilique  un  sel 
bien  crislailise,  les  acetates  de  ses  isomeres  Slant  incristallisables.  Comme  sa  pro¬ 
portion  dans  la  base  brute  estde  40  A  50  p.  100,  on  mSlange  121s''  de  xylidine  du 
commerce  avec  30s''  d’acide  acetique  cristallisable  ou  mieux  addilionne  d’un  peu 
d’eau,  et  on  laisse  cristalliser  24  heures;  en  essorant,  on  obtient  les  aiguilles 
d’acState  de  metaxylidine  pure. 

Les  eaux  meres  renferment  encore  une  base  utilisable,  la  paraxylidine  CH®=  1, 
AzH^  =  2,  CHS  =  4,  jojjt  le  produit  brut  renferme  20  a  25  p.  100;  on  ajoute  a  ces 
eaux  meres,  pour  1  molScule  de  base,  1  molecule  d’acide  chlorhydrique  aqueux  et, 
au  bout  de  quelques  jours,  on  separe  le  chlorhydrate  cristallisS  des  eaux  mSres,  qui 
renferment  principalement  les  orthoxylidines. 

Brevet  allemand  56322,  du  30  juin  1890  etfrangais  208814,  du  13  octobre  1890, 
de  E.  Bornstein  et  S.  Kleemann.  —  On  sature  la  xylidine  commerciale  d’aeide 
sulfureux  et  on  essore  :  de  la  parlie  liquide  on  retire  la  paraxylidine  par  une  courte 
Sbullition  avec  I’eau  :  les  cristaux  sont  traites  par  I’eau  bouillante  et  par  addition 
d’un  acide  a  I’huile  qui  se  sSpare  on  a  le  sel  de  metaxylidine  cristallisS,  I’ortho- 
xylidine  restant  dans  les  eaux  meres. 

ACIDE  PHTALIQUE 

Des  trois  acides  benzenedicarboniques,  le  derive  ortho  ou  acide  phtalique  est 
le  seul  qui  ait  une  application  industrielle.  Il  a  ete  decouverl  en  1836  par  Laurent, 
qui  le  preparait  en  oxydant  par  I’acide  nitrique  le  tetrachlorure  de  naphtaline, 
dont  la  constitution  est ; 


(1)  Brevet  allemand  de  'Witt,  n°  3483i,  du  S  mai  1885. 
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On  chauffe  au  bain  d’air  le  tetrachlorure  de  naphtaline  brut  avec  4  a  5  p. 
d’acide  nilrique  ordinaire,  dans  des  vases  en  gres  plats,  fermes  par  un  couvercle 
de  gres  cimente  qui  pnrte  un  tube  amenant  dans  une  bonbonne  les  vapeurs 
degagees,  formees  d’acide  nltrique  et  de  dinitrodicMoromethane.  La  masse  qui 
reste  dans  les  vases  en  gres  est  pressee  et  soumise  a  des  cristallisations  dans 
I’eau  bouillante,  qui  dissout  I’acide  phtalique  et  laisse  I’acide  chloroxynaphta- 
lique  ou  dichloronaphtoquinone;  celle-ci,  par  une  oxydation  ulterieure,  pent  se 
transformer  en  acide  phtalique  : 


Vohl  a  propose  (1)  de  le  preparer  par  oxydation  de  la  naphtaline  au  bichro¬ 
mate  et  a  I’acide  sulfurique. 

L’acide  phtalique  cristallise  en  petlts  prismes  solubles  dans  130  p.  d’eau 
froide,  tres  solubles  dans  I’eau  chaude,  I’alcool  et  Tether,  qui  fondent  a  213°,  mais 
se  decomposent  deja  a  130°  en  eau  et  anhydride  phtalique. 

C’est  un  acide  bibasique;  les  sels  alcalins  sent  solubles;  ceux  des  bases  alcalino- 
terreuses  sent  peu  solubles. 


.\SHYDRIDE  PHT-VLIQUE 


Tour  le  preparer,  on  charge  d’acide  phtalique  un  cylindre  chauffe  au  bain 
d’huile,  muni  a  un  bout  d’un  ventilateur  mecanique  et  communiquant  par 
Tautre  avec  do  grandes  chambres  en  bois  dans  lesquelles  Tanhydride  phtalique 
se  condense  en  aiguilles,  tandis  que  Teau  se  rassemble  au  fond.  Des  portes 
pratiquees  dans  les  parois  des  chambres  permettent  de  recueillir  Tanhydride. 

Le  rendement  est  d’environ  30  p.  100  de  naphtaline  employee. 

L’anhydride  phtalique  forme  de  longues  aiguilles  fusibles  a  128°;  il  bout 
a  284°,5.  11  est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  assez  soluble  dans  Teau  bouillante 
oil  il  se  transforme  de  nouveau  en  acide. 

Le  perchlorure  de  phosphore  le  transforme  en  chlorure  de  phtalyle,  fusible 
il  270°,  corps  dont  la  constitution  n’est  pas  encore  bien  fixee  et  qui  se  comporte 
le  plus  souvent  comme  s’il  avail  la  formule  suivante  : 


L’ammoniaque  le  transforme  en  phtalimide  fondant  a  228°. 

Essai.  —  11  doit  etre  blanc  et  volatil  sans  residu,  fondre  a  128°  et  se  dissoudre 
sans  residu  dans  la  benzine. 


(1)  DingJer,  t.  CLXXXllI,  p.  115. 
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ACIDES  CULOROPHTALTQUES 


Acide  monochlorophtalique.  —  On  le  prepare  en  partant  de  la  dichloronaphtaline 
fondant  a  135”,  ou  en  faisant  passer  un  courant  rapide  de  chlore  dans  la  disso¬ 
lution  d’acide  phtalique  avec  un  exces  de  potasse  ou  de  soude,  bien  refroidie 
(Auerbach);  quand  la  masse  des  cristaux  n’augmente  plus,  on  filtre,  on  lave  a 
I’eau  et  on  decompose  par  un  acide. 

Ces  precedes  donnent  des  acides  dilferents,  dont  les  anhydrides  fondent  dans 
le  premier  cas  a  93%  dans  le  second  a  140°. 

Acide  dichlorophtalique.  —  On  le  prepare  comme  I’acide  phtalique  en  par¬ 
tant  du  tetrachlorure  de  dichloronaphtaline. 

L’ acide  fond  a  184°;  I’anhydride  a  187°. 

Acide  tetrachlorophtalique.  —  On  I’obtient  par  Taction  de  Tacide  nitrique  sur 
la  pentachloronaphtaline;  il  fond  a  230°. 

Son  anhydride  se  prepare  (1)  en  chauffant  quelques  heures  a  200°  un  melange 
de  S'*®  anhydride  phtalique  avec  SO^s  de  pentachlorure  d’antimoine,  puis  faisant 
passer  un  courant  de  chlore  dans  la  masse  fondue;  par  distillation  on  elimine 
ensuite  le  chlorure  d’antimoine. 

11  fond  a  243°  et  se  sublime  en  prismes. 


L’anhydride  tetrachlorophtalique  se  prepare  a  Thann,  d’apres  le  brevet  de  la 
Societe  bOloise. 

En  faisant  cristalliser  dans  Teau  cet  anhydride,  on  obtient  un  acide  tetrachloro¬ 
phtalique  identique  a  celui  obtenu  par  la  pentachloronaphtaline.  L’acide  fond  a 
230°,  son  anhydride  a  232°  corrige.  100  p.  d’eau  dissolvent  a  14°  0i',b7  d’acide,  a 
99°  3p,03;  il  est  peu  soluble  dans  la  benzine  etle  chloroforme,  assez  dans  Talcool 
et  Tether. 

L’acide  s’oxyde  difficilement;  avec  la  potasse  alcoolique  a  200°,  il  se  trans¬ 
forme  en  acide  trichloroxyphtalique ;  Tamalgame  de  sodium  en  liqueur  alcoolique 
le  transforme  en  acide  phtalique. 

Le  perchlorure  de  phosphore  transforme  Tanhydride  en  chlorure  fondant  a 
118°  et  bouillant  a  336°,  a  73°’”  de  pression,  puis  en  tetrachlorure,  fusible  a  140° 
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En  solution  acetique,  la  poudre  de  zinc  le  transforme  en  tetrachlorophlalide, 
fusible  a  108°,5 

Parmi  ses  sels,  mentionnons  : 

Les  sels  de  potasse  et  d’ammoniaque,  tres  solubles  dans  Teau. 

Le  sel  de  baryte,  C®CTO‘Ba,  a  peu  pres  insoluble  dans  Teau, 

anhydre  a  200°. 

Le  sel  de  cuivre,  CsCTO^Cu,  2aq.,  insoluble  dans  Teau;  quand  on  traite  par  le 


(1)  Soci4t6  baloise  pour  I’industrie  chimique,  brevet  allemand  n°  32564,  du  1"  Kvrier  1883. 
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sulfate  de  cuLvre  la  solution  de  tetrachlorophtalate  d’ammoniaque,  il  se  fait 
d’abord  un  precipite  vert,  epais,  amorphe,  qni,  sc  transforme  rapidement  en 
petites  aiguilles  vert  bleudtre;  par  la  chaleur,  ce  sel  devient  vert  clair. 

Le  sel  de  plomb  est  un  precipite  insoluble. 

Le  tetrachlorophtalate  d’ethyle  fond  a  60°, 5,  celui  de  methyle  fond  a  92°. 
L’acide  ethyltetrachlorophtalique 


CCP 
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fond  a  94°  et,  chauffeal50°,  se  transforme,  avec  degagement  de  gaz,  en  anhydride 
tetrachlorophtalique. 

L’acide  dichlorophtalique,  qui  sert  a  faire  les  dichlorophtaleines,  se  prepare 
par  I’oxydation  d’une  naphtalinc  chloree,  d’apres  un  procfide  secret;  il  fond  a 
118°  et  differe  de  I’isomere  connu  et  fusible  a  183-185°;  il  est  tres  soluble  dans 
I’eau  chaude,  I’alcool,  Tether,  le  chloroforme  et  Tether  de  pdtrole,  peu  soluble 
dans  Teau  froide. 

Dissous  dans  Tanimoniaque  et  evapore,  il  donne  un  peu  de  dichlorophtali- 
mide  insoluble  et  un  sel  ammoniacal  extremement  soluble,  que  Ton  precipite  en 
lamelles,  par  addition  d’alcool;  il  est  insoluble  dans  Tether;  a  110°,  il  est 
anhydre. 

Le  sel  de  chaux,  obtenu  par  double  decomposition,  a  pour  formule 
C®IFCPO‘Ca,  4  aq.,  qu’il  ne  perd  qu’a280°;  il  est  peu  soluble. 

Le  sel  d’argent  est  peu  soluble,  incolore,  et  se  colore  a  Tair;  il  se  decompose 
avec  explo.sion  a  200°. 

Le  sel  de  baryte,  C®tl^CPO‘Ba  +  2aq.,  est  peu  soluble  dans  Teau. 

L’ether  ethylique  cristallise  en  prismes  clinorrhombiques,  fusibles  a  60°,  inso¬ 
lubles  dans  Teau,  solubles  dans  Talcool  et  Tether. 

L’acide  ethyldichlorophtallque  a  ete  obtenu  a  Tetat  impur,  fondant  entre 
75-85°;  son  sel  ammoniacal  est  soluble  dans  Teau  et  Talcool,  a  peine  dans 
Tether. 

L’anhydride  dichlorophtalique  se  forme  deja  lentement  au-dessus  de  100°, 
mais  il  faut  160“  au  moins  pour  que  la  transformation  soit  complete.  Il  fond  a 
149-151°  et  bout  vers  340°.  11  est  peu  soluble  dans  Teau  froide  et  se  dissout  dans 
Teau  chaude  on  s’hydratant.  11  est  peu  soluble  dans  Talcool  et  Tether,  tres 
soluble  dans  la  benzine  et  le  toluene;  son  meilleur  milieu  de  cristallisation  est  le 
sulfure  do  carbone. 

L’anhydride  et  le  perchlorure  de  phosphore,  chauffes  en  tubes  scelles  a  160° 
pendant  6  ou  7  heures,  donnent  le  chlorure  de  dichlorophtalyle 

^0, 

\GCP/  ’ 


qui  fond  au-dessous  de  50“  et  bout  a  312-316°;  avec  2  molecules  de  perchlorure, 

et  en  chauffant  au-dessus  de  200°,  on  obtient  le  tetrachlorure,  qui  distille  au- 

dessus  de  300°  et  cristallise  dans  Talcool  en  grandes  aiguilles,  fusibles  a  117°. 


C.  GIRARD  ET  A.  PABST.  —  MATIERES  COLORANTES 


La  dichlorophtalide,  ^0,  fond  a  122°. 

La  dichlorophtalimide  est  fusible  a  191°,  tres  soluble  dans  I’alcool  et  Tether, 
soluble  dans  la  benzine  et  le  chloroforine,  insoluble  dans  Teau;  Tetain  et 
Tacide  chlorhydrique  la  transforment  en  phtalimidine. 


Brevet  allemand  50177,  du  10  janvier  1889,  au  D'  N.  Juvalta,  cede  a  Kern 
ET  Sandoz.  —  ProcedS  de  preparation  d’acides  phtaliques  chlores,  bromes  et  iod6s. 

L’anhydride  phtalique  peut  6tre  substituS  en  liqueur  sulfurique  concentrde,  con- 
tenant  de  Tanhydride. 

Par  exemple  on  melange  10‘s  d’anhydride  phtalique,  30’“*  d’acide  sulfurique  k 
50-60  p.  100  d’anhydride,  et  0'‘8,6  d’iode;  on  fait  passer  un  courant  de  chlore  en 
chauffant  a  50-60°,  la  masse  s’epaissit  et  il  faut  monter  pen  a  peu  a  200°;  il  distille 
de  la  chlorhydrine  sulfurique  et  du  chlorure  d’iode;  on  verse  ensuile  sur  de  la 
glace,  de  telle  sorte  que  le  tout  ne  s’echauffe  pas  au-dessus  de  50°,  on  lave  a  Teau 
et  on  seche.  Il  est  facile  de  transformer  Tanhydride  en  acide  par  un  traitement  aux 
alcalis. 

On  chauffe  i  50°,  10'‘s  d’anhydride  phtalique  avec  d’acide  sulfurique  a 
50  p.  100  d’anhydride,  et  on  ajoute  peu  a  peu  40'‘s  de  brome;  enfin  on  chauffe  peu 
k  peu  jusqu’a  200°.  Un  peu  d’iode  accelere  la  reaction  mais  n’est  pas  indispensable; 
on  Unit  comme  plus  haut.  L’anhydride  tdlrabromophtalique  fond  a  270". 

On  chauffe,  a  90-100°,  lO'"®  d’anhydride  phtalique  avec  60'‘s  d’acide  sulfurique 
fumant  a  50-60  p.  100  d’anhydride,  et  on  ajoute  peu  a  peu  dO'*®  d’iode  en  evitant  la 
mousse;  on  monte  ensuite  a  180°.  L’acide  tStraiode  se  separe  du  liquide  que  Ton 
d^cante,  et  est  lav6  a  Teau  chargee  d’aeide  sulfureux;  il  fond  a  325°  puis  se  ddcom- 
pose.  L’acide  tdtraiodophlalique  perd  ddja  une  partie  de  son  eau  sur  Tacide  sulfurique. 

On  obtient  un  anhydride  dichlorodibromophtalique,  en  dissolvant  vers  60°, 
10'‘8  d’anhydride  dichlorophtalique,  fusible  k  187°,  dans  50'‘s  d’acide  sulfurique 
a  50-60  p.  100  d’anhydride,  et  ajoutant  peu  a  peu  15'‘«  de  brome;  on  6nit  comme 
plus  haut.  L’anhydride  dichlorodibromophtalique  fond  a  261°  et  se  sublime  au- 
dessus  sans  decomposition. 

On  chauffe  peu  a  peu,  a  60°,  lO'*®  d’anhydride  phtalique  avec  30^®  d’acide  fumant 
A  50  60  p.  loO  d’anhydride,  on  ajoute  peu  a  peu  15''®  de  brome  et  on  monte  len- 
tement  a  200°;  apr^s  refroidissement  on  verse  dans  un  peu  d’eau;  on  d6cante 
ensuite  Teau  et  on  fait  recristalliser  les  cristaux  dans  Teau  bouillante ;  on  obtient 
ainsi  des  ecailles  naerees  de  Tacide  dibromophtalique  de  Biumlein,  fusible  a  200°  et 
dont  Tanhydride  fond  a  208°. 


ANHYDRIDE  THIOPHTALIQUE 

Le  chlorure  de  phtalyle,  traite  par  une  solution  concentree  et  froide  de  sulfhy- 
drate  de  sodium  NaHS,  se  transforme  (Graebe  et  Zschokke,  Berichte,  xvn,  1173) 
en  anhydride  thiophtalique,  fusible  a  114°,  bouillant  a  284°,  volatil  avec  la 
vapeur  d’eau,  soluble  dans  Talcool  chaud.  Tether  et  le  chloroforme ;  la  soude 
le  transforrae  aTebullition  en  acide  phtalique;  il  ne  fournit  ni  acide  correspon- 
dant,  ni  sels,  ni  ethers.  Chauffe  a  200°  avec  la  resorciiie,  il  donne  la  fluoresceine 
ordinaire;  mais  si  on  en  chauffe  8®'  avec  11®°  de  resorcine  et  30“'  d’acide  sulfu¬ 
rique  au  bain-marie,  qu'on  repreiine  par  Teau,  qu’on  filtre,  qu’on  dissolve  dans 
le  carbonate  de  soude  pour  precipiter  ensuite  par  Tacide  chlorhydrique,  et  qu’on 
enleve  par  le  chloroforme  Tanhydride  inattaque,  on  obtient  la  thiofluoresceine 
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soluble  dans  les  alcalis  en  rouge  fuchsine  avec  fluorescence  verte  intense,  et 
donnant  par  le  brome  une  eosine  plus  rouge  que  I’eosine  ordinaire. 

ACETOPHENONE 

On  I’obtient  en  distillant  un  melange  d’acetate  et  de  benzoate  de  chaux  ou  en 
faisant  reagir  le  chlorure  d’acetyle  sur  la  benzine  on  presence  de  chlorure 
d’aluminium.  Elle  a  pour  formule  : 

C«IP.  CO.  CH’. 

Elle  fond  a  13°  et  bout  a  198’,  sa  densite  a  15°  est  de  1^032. 

En  chautfant  au  refrigerant  a  reflux  un  melange  d’aniline,  d’anhydride  ace- 
tique  et  de  chlorure  de  zinc,  on  obtient  la  paramidoaciitophenone  en  aiguilles 
aplaties  fusibles  a  103°,  donnant  des  sels  anhydres  tres  solubles  dans  un  exces 
d’acide.  Avec  I’orthotoluidine  on  a  la  metacresylparamidoacetophenone. 

Les  derives  orthonitre  et  orthoamide  seront  etudies  a  propos  de  I’indigo 
(p.  318). 


ACIDE  PHENYLAC^:TIQUE 

Le  chlorure  de  benzyle  chaufte  avec  une  solution  alcoolique  de  cyanure  de 
potassium  se  transforme  en  cyanure  de  benzyle,  liquide  de  densite  1,01  a  18°  et 
bouillant  a  232°.  La  polasse  alcoolique  bouillante  le  decompose  en  ammoniaque 
et  acide  phenylacetique,  qu’on  precipite  par  I’acide  chlorhydrique  et  qu’on 
distille  dansle  vide.  II  fond  a  76°  et  bout  a  263°;  il  est  peu  soluble  dans  I’eau 
froide,  tres  soluble  a  chaud.  Ses  sels  sont  tres  solubles  et  cristallisent  mal.  Son 
ether  ethylique  bout  a  226°,  son  amide  fond  a  154-133°. 

Par  nitration  il  donne  un  melange  des  derives  ortho  fondant  a  137°,  et  para, 
moins  soluble,  fusible  ii  151°. 

ACIDE  PIlflNYLGLYCOLIQUE 

L’aldehyde  benzolque,  chauffee  avec  I’acide  cyanhydrique,  fournit  I’acide  phe- 
nylglycollque : 

ClIOH.  CO^H, 

fusible  il  113°. 


HOMOLOGUES  DES  XYLIDINES 

La  cumidine  se  prepare  (1)  en  chautfant  en  autoclave  le  chlorhydrate  de  xyli- 
dine  avec  I’alcool  methylique  a  280°.  Les  bases  sont  transformees  en  nitrates,  et 


(t)  Ahtiengesellschaft  fur  anilin  fabrikation,  brevet  allemand  n°  22263,  du  I"  juillet  1882. 
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la  partie  peu  soluble  essoree  et  lavee  avec  un  peu  d’eau.  La  masse  est  trans- 
formee  en  bases  qu’on  fractionne;  la  portion  passant  de  225  a  245“  se  prend  en 
cristaux  par  le  refroidissement;  on  les  essore  et  on  les  presse. 

On  obtienl  ainsi  une  iji-cumidine  de  la  formule 


insoluble  dans  I’eau,  fondant  a  63“  et  bouillant  a  235-236“.  Son  ddrive  acetyle 
fond  a  161“.  Elle  sert  a  prdparer  des  derives  azoi'ques. 

II  se  forme  en  meme  temps  dans  cette  reaction  un  isomere  de  la  mdsidine, 
orthoamidodimetamethyltoluene,  une  autre  cumidine,  une  amidoletramethyl- 
benzine,  puis  des  bases  secondaires  et  tertiaires,  enfin  des  bases  de  la  serie  de 
la  quinoleine  et  du  carbazol. 

En  operant  de  meme  avec  I’alcool  ethylique,  on  obtient  une  ethylxylidine, 
amidoethyldimethylbenzine,  qui  trouve  son  emploi  dans  la  preparation  de 
certains  derives  azoi'ques. 
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INDIGO  ET  SES  DERIVES 


La  couleur  bleue  qui  noxis  vient  des  Indes  sous  le  nom  d’indigo  est  essenliel- 
lement  formee  d’un  principe  ohimique  defini,  I’indigotine,  qui  a  pour  constitu¬ 
tion 


/CO  \ 

‘  \AzII/^-SazH/^ 


ces  groupes  etant  symetriques  et  dans  la  position  ortho  dans  le  noyau  pheny- 
lique. 

L’indigotine  est  insoluble  dans  I’eau,  I’alcool  ethylique  ou  methylique,  les 
acides  dilues  et  les  alcalis;  a  peine  soluble  dans  I’alcool  chaud,  I’alcool  amy- 
lique,  I’acetone  ou  I’essence  de  terebenthine;  un  pen  plus  dans  le  chloroformo 
et  I’acide  acetique  cristallisable;  ses  meilleurs  dissolvants  sont  la  nitrobenzioe, 
I’aniline  et  le  phenol  chaud  dont  elle  cristallise  par  refroidissement.  Elle  se  dis- 
sout  en  vert  dans  I’acide  sulfurique  concentre  a  froid;  a  la  longue  il  se  forme 
un  acide  monosulfoconjugue  bleu,  soluble  dans  I’eau  et  I’alcool,  insoluble  dans 
I’eau  acidulee,  et  dont  les  sels  sont  peu  solubles  ;  si  Ton  chauffe  ou  que  Ton  em- 
ploie  de  I’acide  sulfurique  fumant,  il  se  forme  principalement  un  acide  disulfo- 
conjugue  melange  d’un  autre  acide  qu’on  separe  de  la  maniere  suivante  :  on 
traite  par  I’eau,  on  filtre  pour  separer  I'acide  monosulfoconjugue,  et  on  fait 
absorber  la  couleur  par  de  la  laine  qu’on  lave  ensuite  et  qu’on  traite  par  une 
solution  de  carbonate  d’ammoniaque ;  la  couleur  se  redissout;  on  evapore  a  see 
a  50°  et  on  reprendle  residu  par  de  I’alcool  a  90  p.  100;  il  reste  le  sel  de  I’acide 
disulfoconjugue  insoluble.  Son  sel  de  soude  forme  le  carmin  d’indigo. 

Les  agents  reducteurs  la  transforment  en  indigo  blanc  par  fixation  d’une  mo¬ 
lecule  d’hydrogene;  ce  produit  est  alors  soluble  dans  les  alcalis,  I’alcool  et 
I’ether,  insoluble  dans  I’eau  et  les  acides ;  il  repasse  au  bleu  a  I’air. 

Baeyer  a  obtenu  sa  combinaison  sulfurique  en  chauffant  1  p.  d’indigo,  1  P- 
sulfate  ferreux,  2  p.  potasse,  2  p.  eaii  et  3  a  4  p.  pyrosulfate  de  potasse,  en 
vases  scclles,  a  70°,  pendant  dix  heures.  On  dllue  et  on  laisse  I’indigo  reduit 
s’oxyder  a  I’air;  le  liquide  incolore  filtre  pent  etre  evapore,  mais  il  bleuit  par 
I’addition  d’un  acide  et  au  contact  de  I’air.  Baeyer  considere  ce  produit  conime 
un  acide  indoxylsulfurique;  mais  Baumann  et  Tiemann  ne  sont  pas  de  cet 
avis,  et  I’envisagent  com  me  la  combinaison  sulfurique  de  I’indigo  blanc. 


C.  GIRARD  ET  A.  PABST.  -  MATlfiRES  COLORANTES 
Les  oxydants  la  transforment  partiellement  en  isaline 

anhydride  interne  de  I’acide  isalique 

.CO-CO.OH, 

\Az  IF 

on  dans  certains  cas  en  acide  anthranilique  (orthoamidobenzoique) 


Nous  renverons  pour  I’histoire  de  I’indigo  nalurel  et  son  etude  scientifique  a 
d’autres  parties  de  I’Encyclopcdie,  nous  bornant  a  resunier  ici  I’histoire  de  sa 
synthese,  c’est-a-dire  la  lisle  des  brevets  pris  a  celte  occasion  en  Allemagne,  au 
debut  par  M.  Baeyer,  I’eminent  professeur  de  Munich,  qui  a  eu  I’honneur  de  ces 
decouvertes;  ensuite  par  ses  concessionnaires,  la  Societe  de  Hdchsl  et  la  Societe 
badoise,  qui  se  sent  associees  pour  exploiter  ces  brevets. 


Ad.  Baeyer.  Brevet  11857  du  19  mars  1880.  —  Preparation  des  derivds  de 
I’aeide  orthonitrocinnamique,  des  homologues  el  produits  de  substitution  de  eet 
aeide,  et  transformation  de  ceux-ci  en  indigotine  et  couleurs  de  mSme  famille. 

L’indigotine  et  ses  derivds  colords  possddent  un  grouperaent  propre  compose  d’un 
noyau  benzenique,  d’une  ehalne  laterale  comprenant  deux  atomes  de  carbone,  et 
d’un  atome  d’azote  se  trouvant  avee  elle  dans  la  position  ortho. 

G’est  parmi  les  derives  de  I’acide  orthonitrocinnamique  que  Ton  peut  le  plus  faci- 
lement  trouver  le  modele  de  ce  groupe,  et  surtout  dans  les  acides  orthonitrophenyl- 
propiolique  et  orthonitrophenyloxyacrylique. 

Ce  dernier  chauffe  directement  avee  ou  sans  dissolvent  donne  I’indigo ;  le  premier 
le  donne  sous  I’influence  des  agents  reducteurs  alcalins. 

Le  brevet  indique  les  methodes  de  preparations  de  ces  acides,  en  passant  par  les 
derives  suivants  : 

Dibromure  d’acide  orthonitrocinnamique.  —  L’acide  orthonitrocinnamique  A 
retat  sec  est  soumis,  a  la  temperature  ordinaire,  a  I’action  du  brome  liquide  ou  en 
vapeur,  jusqu’a  ce  qu’il  n’en  absorbe  plus.  On  purifle,  par  cristallisation  dans  la 
benzine,  le  produit  d’addition 

AzO^-C'H^-CHBr-OHBr-CO^H. 

^  Acide  orthonitrobromocinnamique.  —  Le  compose  precedent,  dissous  dans 
I’alcool,  est  chauffe  avee  2  molecules  de  potasse  alcoolique  jusqu’a  ce  qu’il  ne  se 
separe  plus  de  bromure  de  potassium.  On  dilue  et  on  precipite  par  I’acide  sulfurique 
I’aeide 

Az02-C6H‘-CH=CBr-C02H. 

(Use  pourrait  quele  groupe  lateral  fut  constilue  CBr=CH-CO^H.) 

Acide  orthonitrophenylpropiolique.  —  Si  I’on  chauffe  un  des  deux  composes 
precedents  avee  la  quantite  ndeessaire  de  potasse  alcoolique,  qu’on  distille,  qu’on 
dissolve  dans  I’eau  et  qu’on  precipite  par  un  acide,  on  aura  I’acide  orthonitrophenyl¬ 
propiolique 

Az02-C'H‘-ChC-C02H. 

Acide  orthonitrophenylchlorolactique.  —  L’aeide  orthonitrocinnamique  est 
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dissous  dans  le  carbonate  de  soude,  el  la  solution  est  saturee  k  froid  de  chlore;  on 
acidule  et  on  extrait  par  I’^ther  qui,  par  Evaporation,  abandonne  I’acide 

Az02-C«H‘-(C^H®C10)-C02H. 

Acide  orthonitroplienyloxyacrylique.  —  L’acide  prEcEdent  est  dissous  dans  I’al- 
cool  et  chauffE  avee  la  potasse  alcoolique  tant  qu'il  se  dEpose  du  chlorure  de  potas¬ 
sium;  on  dilue  et  on  prEcipile  par  I’acide  chlor%drique  I’acide 

Az  0^-08  H‘-(C2H»0)-C02H. 

Preparation  de  Vindigo.  —  1"  L’acide  ortbonitrophEnyloxyacrylique  est  chaulTe 
lentement  k  100°  E,  seeou  en  prEsence  d’un  dissolvanl  tel  que  phEnol  ou  acide  acE- 
tique  eristallisable.  II  se  sEpare,  avec  formation  de  gaz,  de  I’indigo  E,  I’etat  cris- 
tallin. 

2°  Le  dibromure  d’acide  orthonitrocinnamique  est  chauffE  avec  une  solution 
aqueuse  de  carbonate  de  soude.  La  solution  se  colore  en  jaune  et,  apres  quelque 
temps,  dEpose  de  I’indigo. 

3°  L’acide  orthonitrophEnylpropiolique  est  chauffE  en  solution  aqueuse  avec  les 
oxydes  ou  carbonates  alcalins,  ou  des  lerres  alcalines,  et  de  faibles  agents  reducleurs, 
glucose  ou  lactose.  La  solution  se  colore  rapidement  en  bleu  et  dEpose,  aprEs  un 
moment,  I’indigo  en  cristaux  (1). 

II  n’esl  pas  nEcessaire  de  partir  de  I’acide  pur  pour  cela;  on  pent  se  servir  de 
tout  mElange  ou  combinaison  qui  renferme  I'acide  a  I'Etat  prEsent  ou  virtuel,  ou  dans 
lequel  il  trouve  ses  ElEments  de  formation. 

On  peut,  par  example,  trailer  directement  I’acide  orthonitrocinnamique  par  la 
quanlitE  voulue  de  hrome,  puis  par  un  exces  de  potasse  alcoolique,  enfin  par  le 
glucose. 

Le  brevet  rEserve  les  points  suivants  : 

I.  PrEparation  des  derivEs  suivants  de  I’acide  orthonitrocinnamique,  de  leurs 
homologues  et  produils  de  substitution  : 

1°  Dibromure  d’acide  orthoniirocinnamique  par  addition  du  brome  E,  I’acide 
orthonitrocinnamique ; 

2°  Dichlorure  d’acide  orthoniirocinnamique  par  addition  de  chlore  E  I’acide  ortlio- 
nitrocinnamique  ; 

3°  PrEparation  des  homologues  des  dibromure  et  dichlorure  mentionnEs  en  1° 
et  2°,  par  addition  de  brome  ou  de  chlore  aux  homologues  de  I’acide  orthonitrocin¬ 
namique,  qui  de  ieur  c6lE  se  prEparent  en  remplagant  le  toluene  par  ses  homo- 
logues  dans  le  mode  connu  de  formation  synthEtique  de  I’acide  cinnamique; 

4°  PrEparation  des  produits  de  substitution  chlorEs,  bromEs  et  nitrEs  des  dibro- 
mures  et  dichlorures  mentionnEs  sous  les  n°‘  1,  2  et  3,  par  addition  de  brome  ou  de 
chlore  aux  acides  orlhonitrocinnamiques  correspondants  substituEs,  qui  de  leur  cEtE 
se  forment  en  nitrant  les  acides  cinnamiques  chlorEs,  bromes  ou  nitrEs  dEns  le 
noyau  benzEnique ; 

5°  PrEparation  d’acides  cinnamiques  orthonitromonobromEs  ou  monochlorEs,  de 
leurs  homologues  et  produits  substituEs,  en  enlevant,  au  moyen  des  alcalis,  une  mo- 
lEcule  d’acide  chlorhydrique  ou  bromhydrique  aux  derivEs  cinnamiques  EnumErEs 
de  1°  E  4° ; 

6°  PrEparation  de  I’acide  orthonitrophEnylpropiolique,  de  ses  homologues  el  pro¬ 
duits  substituEs,  en  enlevant  completement,  aux  acides  EnumErEs  de  1°  E  4°,  I’acide 
chlorhydrique  ou  bromhydrique  par  Paction  prolongEe  des  alcalis,  notamment  de  la 
potasse  alcoolique  ; 


(1)  Un  exc&s  de  sucre  donnerait  Uou  'a  une  cuve.  L’indigotine  prEcipitEe  est  lavEe  E  I’eau  et  E 
Palcool  et  est  alors  pure ;  le  rendemeat  est  d’euviron  10  p.  du  poids  de  I’acide  ortlionitrophEnyl- 
propiolique,  au  lieu  de  68  p.  qu’indique  la  thEorie ;  il  se  forme  avee  le  restant  de  I’isatine. 
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7°  Preparation  d’acide  orthonitrophenylbromolactique  par  addition  d’acide  hypo- 
bromeux  a  I’etat  naissant  a  Pacide  ortlionitrocinnamique ; 

8°  Preparation  d’acide  orthonitrophenylehlorolactique  par  addition  d’acide  hypo- 
chloreux  k  I’etat  naissant  a  I’acide  orlhonitrocinnamique  ; 

O”  Preparation  des  homologues  des  acides  denommes  sous  les  n”'  7”  et  8°,  par 
addition  d’acide  hypobromeux  ou  hypochloreux  a  I’etat  naissant  aux  homologues  de 
I’acide  orlhonitrocinnamique  deflnis  sous  le  n“  3°; 

10“  Preparation  de  produits  de  substitution  chlores,  bromds  et  nitres  des  acides 
denommes  sous  les  n"'  7«,  S",  9°,  par  addition  d’acide  hypobromeux  ou  hypochloreux 
a  I’etat  naissant,  aux  produits  de  substitution  chlores,  bromes  ou  nitres  de  I’acide 
orlhonitrocinnamique  definis  au  n°  4". 

11“  Preparation  de  I’acide  orthonitrophenyloxyacrylique,  de  ses  homologues  et 
produits  substitues  par  les  derives  nommes  aux  n>>‘  7“  8“,  9<>  et  10",  homologues  el 
produits  substitues  de  I’acide  orlhonitrocinnamique,  par  I’enlevement  complet  du 
chlore  ou  brome  y  contenus,  en  traitant  par  les  alealis  et  separant  par  les  acides; 

12°  Emploi  de  sels  et  ethers  des  acides  denommes  dans  les  precedents  para- 
graphes  1“  A  11",  dans  les  rndthodes  de  preparation  speciflees  de  1°  4  11°,  en  place 
des  acides  libres  y  indiques. 

11.  Preparation  de  I’indigotine  et  des  couleurs  de  mfime  famille  ; 

13“  Preparation  de  I’indigotine  et  de  couleurs  de  meme  famille  en  chauffant,  avec 
ou  sans  dissolvants,  I’acide  orthonitrophenyloxyacrylique  designe  au  n“  11“,  ses 
homologues  ou  ses  derives  substitues  ; 

14“  Preparation  de  I’indigotine  et  de  couleurs  de  mSme  famille  par  les  dibromures 
ou  dichlorures,  denommes  de  1“  a  4“  Indus,  de  I’acide  orlhonitrocinnamique,  de 
leurs  homologues  et  derives  substitues,  en  les  chauffant  avec  des  oxydes,  carbonates 
ou  sels  4  reaction  alcaline,  avec  ou  sans  agents  reducteurs ; 

15“  Preparation  de  I'indigotine  et  de  couleurs  de  meme  famille,  par  I’acide  ortho- 
nitrophenylpropiolique,  ddnomme  sous  le  n“  6“,  de  ses  homologues  et  produits  de 
substitution,  en  les  chauffant  avec  des  alealis  ou  terres  alcalines  caustiques  ou  car- 
bonatees  et  des  agents  reducteurs. 


Ad.  Babyer.  Brevet  11858  du  21  mars  1880,  1"  addition  au  brevet  11857.  — 
Perfectionnements  dans  le  precede  de  preparation  des  matieres  premieres  pour  la 
fabrication  de  I’indigo  artificiel  et  precede  pour  obtenir  cette  couleur  directement 
sur  la  fibre. 

Ce  brevet  spedfle  la  preparation  de  I’aeide  orlhonitrocinnamique  en  partant  de 
I’aldehyde  orthonitrobenzoique,  par  le  mSme  precede  qui  sert  4  preparer  I’aeide  cin- 
namique  en  partant  de  I’aldehyde  benzoique. 

En  second  lieu,  les  mSmes  moyens  qui  serveut  4  produire  I’indigo  artificiel  peu- 
vent  etre  employes  4  le  produire  sur  la  fibre,  en  appliquant  par  exemple  sur  le  tissu, 
pa.r  immersion  ou  impression,  I’acide  orthonitrophenylpropiolique  avec  du  sucre  de 
lait  ou  de  glucose,  ou  autre  substance  reductrice,  du  carbonate  de  soude  ou  autre 
alcali  approprie,  avec  ou  sans  addition  d’epaississanl. 

On  peut  de  mSme  prendre  comme  point  de  depart  I’acide  orthonitrophenyloxya¬ 
crylique. 

Revendications  du  brevet  :  1“  Preparation  de  I’acide  orlhonitrocinnamique  en 
partant  de  I’aldehyde  orthonitrobenzoique ; 

2“  Emploi  de  I’aeide  orthonitrophenylpropiolique  en  teinture  et  en  impression ; 

3°  Emploi  de  I’acide  orthonitrophenyloxyacrylique  en  teinture  et  en  impression. 


Ad.  Baeyer.  Brevet  12601  du  18  juin  1880,  2“  addition  au  brevet  11857.— 
Preparation  de  I’indigo  artificiel  et  de  couleurs  de  mSme  famille  par  I’aeide  ortho- 
mtrocinnamique,  ses  homologues  et  produits  substitues. 

L  acide  orlhonitrocinnamique,  ses  homologues  et  produits  substitues,  sont  trans- 
ormes  en  acide  orthonitrophenylpropiolique,  ses  homologues  et  produits  substitues. 
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qui  sont  traites  par  un  melange  d’aeide  sulfurique  et  de  sulfate  de  fer  et  donnent  de 
I’indigo  ou  couleurs  analogues. 

L’acide  orthonitroeinnamique,  ses  sels  et  others,  trait4s  par  I’acide  sulfurique  a  ee” 
i  froid  (ou  plus  rapidement  a  50°),  donnent  une  couleur  bleue  analogue  fi  I’indigo. 

Revendications  du  brevet.  —  1°  Preparation  de  I’indigotine  et  de  couleurs  analo¬ 
gues  en  traitant  I’acide  orthonitrophenylpropiolique,  ses  homologues  et  derives 
substitues,  par  I’acide  sulfurique  concentre  et  le  sulfate  ferreux  ; 

2°  Preparation  d’une  couleur  du  groupe  de  I’indigo  en  traitant  I’acide  orthonitro- 
cinnamique,  ses  homologues  et  derives  substitues,  par  I’acide  sulfurique  concentre. 

Badische  Anilin  UNO  SodaFabrik.  Brevet  14977  du  6  fevrier  1881,  3'  addition 
au  brevet  11857.  —  Perfectionnements  dans  le  procede  de  preparation  de  I’indigo 
artificiel  et  dans  I’obtention  de  cette  couleur  directement  sur  la  fibre. 

L’indigo  artificiel  obtenu  par  I’action  de  I’acide  sulfurique  el  du  sulfate  de  fer  sur 
I’acide  ortbonitrophenylpropiolique  est  essentiellement  constilue  par  une  couleur  de 
mSme  famille  que  I’indigo.  Les  differences  qu’on  remarque  sont :  solubilite  facile 
dans  I’aniline  froide  ;  faculte  de  former  avec  I’aeide  sulfureux  des  combinaisons  solu¬ 
bles  dans  I’eau  et  de  se  dissoudre  instanlanement  dans  I’acide  sulfurique  avec  une 
couleur  bleue. 

Ce  nouveau  compose  ne  se  forme  pas  par  desoxygenation  de  I’acide  orthonitro- 
phenylpropiolique,  mais  aux  depens  d’un  produit  intermediaire. 

On  pent  remplacer  le  sulfate  de  fer  par  des  metaux,  protoxydes  ou  protosels,  sul- 
fures,  sulfites,  hyposulfltes,  sulfocyanures,  etc. 

Pour  preparer  cette  couleur  et  son  derive,  nous  procddons  ainsi  : 

Ps  d’acide  ortbonitrophenylpropiolique  est  dissous,  en  refroidissant  afin  que  la 
temperature  ne  ddpasse  pas  20°,  dans  10  a  20'‘s  d’acide  sulfurique  de  densite  1,84  : 
la  solution  devient  jaune  orange  fonc6  et  apres  quelque  temps  tout  I’acide  est  mo- 
difie;  on  ajoute  alors  ■5'‘s  de  sulfate  ferreux  pulverise,  ou  tout  autre  succedane  en 
quantite  equivalente  :  la  couleur  passe  au  bleu ;  quand  la  transformation  est  com¬ 
plete,  on  precipite  par  I’eau,  on  filtre  et  on  lave  la  couleur  sur  le  filtre. 

Pour  preparer  la  combinaison  sulfltique  soluble  dans  I’eau  et  mentionnee  ci- 
dessus,  la  couleur  bleue  obtenue  comme  il  vient  d’etre  dit,  est  mise  e  digerer  avec 
une  solution  aqueuse  d’acide  sulfureux  ou  de  bisulfite  alcalin  :  on  filtre  et  on  pre¬ 
cipite  par  I’eau.  Le  precipite  bleu  est  recueilli  sur  un  filtre,  presse  et  mis  en  pftte  ou 
desseche.  11  est  alors  soluble  dans  I’eau  pure,  et  par  la  chaleur  ou  par  les  acides 
mineraux  se  scinde  en  acide  sulfureux  et  en  un  nouveau  compose  bleu  insoluble 
dans  I’eau  et  dans  I’acide  sulfureux  ou  les  sulfites,  mais  qui,  avec  la  cuve  i-eductfice 
alcaline,  regenere  la  couleur  primitive. 

Cette  couleur  se  d^veloppe  aussi  sur  fibre,  c’est-a-dire  qu’on  pent,  avec  le  d6riv4 
sulfite  ou  le  melange  de  la  couleur  primitive  avec  du  bisulfite,  imprimer  ou  irapr6- 
gner  la  fibre  animale  et  fixer  la  couleur  par  vaporisage  ou  passage  en  acide. 

Revendications  du  brevet.  —  1“  Emploi  des  metaux  (fer,  zinc,  ^tain,  plomb,  bis¬ 
muth,  cuivre,  nickel),  de  leurs  oxydes  inferieurs  ou  de  leurs  sels  (de  fer,  manganese, 
6tain,  cuivre),  des  sulfures  mStalliques,  des  sulfites  et  hyposulfltes,  du  sulfocyanure, 
bromure  ou  iodure  de  potassium,  en  place  de  sulfate  ferreux  pour  transformer  le 
produit  de  la  reaction  de  I’aeide  sulfurique  concentrfi  sur  I’acide  orthonitroph^nyl- 
propiolique,  en  indigo  artificiel  ou  en  couleur  de  mSme  famille ; 

2°  Preparation  d’un  d6riv6  sulfilS  soluble  dans  I’eau  au  moyen  de  la  couleur 
denomm6e  en  1°,  en  traitant  celle-ci  par  I’acide  sulfureux  ou  les  bisulfites  alcalins 
et  precipitation  des  solutions  obtenues  par  le  sel  marin  et  autres  agents  de  precipi¬ 
tation  ; 

3°  Production  sur  la  fibre  d’une  couleur  indigo  soluble  dans  I’eau,  en  I’impregnant 
du  derive  sulfite  indique  en  2°  et  decomposant  ensuite  ce  derive  par  la  chaleur  ou 
par  les  acides. 

Badische  Anilin  und  SodaFabrik.  Brevet  15516  du  6  fevrier  1881,  4“  addition 
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au  brevet  11857.  —  Pei’fectionnement  dans  le  precede  de  preparation  de  I’indigo 
artificiel  et  dans  I’obtention  de  cette  couleur  direetement  sur  la  fibre. 

Parrai  les  agents  rdducteurs  alealins  qui,  comme  le  glucose  el  la  lactose,  determi- 
nent  la  transformation  de  I’acide  orthonitrophenylpropiolique,  il  faul  com  prendre 
les  sulfures,  sulfbydrates,  polysulfures,  sultocarbonates  et  dtherosulfoearbonates 
des  alcalis  et  terres  alcalines,  et  tout  specialement  les  xantbates  alealins  (1). 

Ces  agents,  et  specialement  les  xantbates,  sont  tout  a  fait  convenables  pour 
obtenir  I’indigo  direetement  sur  la  fibre. 

Nous  prenons  par  example  le  mdlange  d’orthonitrophenylpropiolate  de  potasse 
et  de  xanthate  de  potasse,  nous  le  diluons  avec  la  preparation  d’eau  on  d’epaississant 
correspondant  au  ton  voulu,  et  nous  imprfignons,  appliquons  ou  imprimons  ce  me¬ 
lange  sur  les  fibres;  il  doit  etre  employ’d  aussiWt  fait,  car  il  se  decompose  a  la 
longue.  Nous  pouvons  aussi  prdparer  le  tissu  avec  I’un  des  sels  et  imprdgner,  appli- 
quer  ou  imprimer  ensuite  I’autre  sel.  Dans  tous  les  cas,  la  couleur  se  forme  imme- 
diatement  apres  dessiccation  a  froid  et  plus  rapidement  dans  une  dtuve* 

Revendications  du  brevet.  —  1“  Emploi  des  sulfures,  sulfbydrates,  polysulfures, 
sulfocarbonates  et  etberosulfocarbonates  alealins  ou  alcalino-terreux,  et  speciale¬ 
ment  des  xantbates  alealins,  en  place  des  glucose,  lactose  et  autres  agents  reducteurs, 
pour  transformer  I’aeide  orthonitrophenylpropiolique  en  indigo  artificiel. 

2"  Emploi  des  agents  rdducteurs,  dnumeres  en  1",  de  I’acide  orthonitropbenylpro- 
•  piolique,  pour  obtenir  I’indigo  artificiel  direetement  sur  la  fibre. 

Badischb  Anilin  und  Soda  Fabrik.  Brevet  17656  du  8  juillet  1881.5'  addition 
au  brevet  11857.  —  Perfectionnements  dans  le  proedde  de  prdparation  de  I’indigo 
artificiel. 

Cette  invention  comprend  la  prdparation  de  produits  accessoires,  qui  se  forment 
pendant  la  transformation  de  I’acide  orthonitrophenylpropiolique  en  indigo. 

1°  Les  dlhers  de  I’acide  orthonitrophdnylpropiolique  donnent  avec  les  agents  rdduc- 
teurs  alealins  les  dthers  indogdniques  (2)  : 

C*  H‘  ( Az  0^)  C  OL  H’  -1-  4  H = C*  Az  0 . 0  O’-  H'  -h  0 . 

Par  example,  I’orthonitrophdnylpropiolate  d’dthyle  est  mis  a  digerer  avec  un 
exces  de  sullhydrate  d’ammoniaque,  en  empdehant  un  echaufiement  trop  fort,  jusqu’a 
ce  qu’il  ne  se  produise  plus  d’action.  Le  melange  est  aciduld  et  filtrd,  et  au  residu 
insoluble  on  enleve  par  des  traitements  repdtds  aux  alcalis  diluds  I’dther  indogenique, 
qui  se  sdpare  en  saturant  par  un  acide. 

L’indogenate  d’dthyle  cristallise  en  prismes  incolores  fusibles  a  120-121°,  se  dis- 
sout  sans  altdration  dans  les  alcalis  et  est  precipitd  par  I’acide  carbonique. 

L’anhydride  aedtique  donne  un  ddrivd  acdtyld  fusible  a  138°;  par  le  trailement  des 
sels  de  potasse  ou  de  soude  a  I’iodure  d’dlhyle,  il  se  forme  un  ethylindogenate 
d’elhyle  fusible  k  98°. 

2°  Par  faction  de  I’acide  sulfurique  concentre  sur  I’orthonitrophdnylpropiolate 
d’dthyle  se  forme  I’dther  isatogdnique  isomdrique. 

Par  exemple,  on  introduit  peu  a  peu  et  en  evitant  toute  dldvation  de  temperature 
1  p.  d’ether  orthonitrophdnylpropiolique  dans  10  a  12  p.  d’acide  sulfurique  concentre; 
la  solution  rouge  foned  est  prdcipitde  par  feau.  L’isatogdnate  d’dlhyle  qui  se  sdpare 
peut  dtre  purifie  par  cristallisation  dans  feau  bouillante. 


(1)  Le  xanthate  de  potasse  se  prend  en  masse  cristalline  quand  on  melange  une  solution  alcooli- 
que  satur^c  de  potasse  caustique  dans  Talcool  absolu  avec  du  sulfure  de  carbone.  Il  a  pour 
formule  KS— CS— OC^HS.  Celui  de  soude  s’obtient  de  meme,  mats  il  est  plus  soluble  dans 
I’alcool.  Ces  sels  donnent,  avec  les  sels  de  culvre,  un  prdcipitd  caraotdristique  de  xanthate  cui- 
vreux  jaune. 

(2)  Les  ddriv^s  ddsignds  alors  par  M.  Baeyer  sous  le  nom  d’indogfene  et  d’acide  indoge'nique, 
ont  pris  plus  tard  le  nom  d’indoxyle  et  d’acide  indoxylique. 

bncyclop.  chih.  19 
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L’isatoggnale  d’6lhyle  cristallise  en  aiguilles  jaunes  fusibles  a  115°. 

3°  Par  les  agents  reducteurs,  zinc  et  acide  chlorhydrique,  I’isalogenate  d’ethyle 
est  transform^  en  I’indogtoate  d^crit  en  1". 

4°  L’indogfinate  d’ethyle  obtenu  par  les  m6thodes  1°  on  3°  donne  par  saponification, 
avec  les  alcalis  et  les  acides,  de  I’acide  indogfinique. 

Pour  la  preparation  de  ce  dernier,  se  recommande  I’emploi  des  alcalis  causliques 
concentres. 

Par  example,  on  introduit  I’indogenate  d’ethyle  dans  3  a  5  fois  son  poids  de  soude 
fondante  a  160-180°,  jusqu’4  ce  qu’onneremarque  plus  de  mousse  venant  de  vapeurs 
d’alcool.  Apres  refroidissement,  le  produit  est  traite  par  I’acide  sulfurique  dilue  en 
exees  et  I’acide  indogenique  qui  se  separe  est  filtre. 

Get  acide  fond  e,  122-123°  avec  fort  degagement  de  gaz.  A  I’etat  pur  et  see,  il  est 
Wane  et  ne  se  colore  que  lentement  en  bleu.  En  solution  alcaline  diluee  et  au  contact 
de  I’air,  ou  par  Taction  des  agents  oxydants  acides,  il  se  transforme  completement 
en  indigo.  • 

5°  L’indogene  se  forme  de  Taeide  indogdnique  par  scission  d’acide  carbonique, 
soit  par  Ebullition  de  la  solution,  soil  par  fusion  mEnagee ;  Tindogene  se  sEpare  sous 
la  forme  d’une  huile.  Il  est  un  peu  soluble  dans  Teau  chaude  avec  fluorescence 
verdatre  et  n’est  pas  volatil  avec  la  vapeur  d’eau ;  il  montre  des  propriEtEs  tanlEt 
faiblement  acides,  tantdt  faiblement  basiques.  Si  Ton  traite  une  solution  concentrEe 
d’indogene  dans  la  potasse  par  le  pyrosulfate  de  potasse,  il  se  forme  en  solution  Tin- 
doxylsulfate  de  potasse  dEja  connu. 

6°  Les  produits  accessoires  nommEs  plus  haut  Ether  indogEnique,  acide  indoge- 
nique  et  indogene,  donnent  par  Taction  des  acides  et  alcalis  diluEs,  et  par  celle  de 
Tair  atmosphErique  ou  autres  agents  oxydants,  de  Tindigo. 

En  prEsence  d’acide  sulfurique  concentrE,  il  se  forme  le  suIfoconjuguE  de  celui-ci. 

Par  example,  une  solution  de  TEther  indogEnique  dans  Taeide  sulfurique  concentrE, 
chauffEe  a  100°,  donne  les  sulfo  du  bleu  d’indigo;  de  la  solution  diluEe  d’eau,  ees 
derniers  se  laissent  extraire  par  le  moyen  habituel.  L’acide  indogEnique  et  Tindo¬ 
gene  se  transforment  rapidement  et  nettement  en  indigo  au  contact  de  Tammoniaque 
et  de  Toxygene  atmosphErique  a  froid.  Cette  production  de  couleur  s’accomplit  aussi 
sur  la  fibre ;  Tindigotine  se  forme  aussi  par  Taddition  d’oxydants  acides,  perchlo- 
rures  de  fer  ou  de  cuivre,  aux  solutions  d’acide  indogEnique  ou  d’indogene. 

7°  Par  Taddition  d’isatine  a  la  solution  d’indogene,  il  se  sEpare  de  Tindirubine 
isomere  de  Tindigotine  : 

CSH’AzO  +  C8H»Az0*=C«H‘»Az2  0-2  -j-  H^O. 

Cette  mEme  couleur  se  forme  avec  scission  d’acide  carbonique,  par  addition  de 
Tisatine  k  une  solution  aqueuse  chaude  d’acide  indogEnique  dans  le  carbonate  de 
soude. 

Revendicatiom  du  brevet. —  1°  PrEparation  de  TEther  indogEnique  par  rEduction 
de  TEther  orthonitropliEnylpropiolique  au  moyen  de  sulfhydrate  d’ammoniaque  ou 
d’agents rEducteurs  alcalins  agissant  de  mEme; 

2°  PrEparation  de  TEther  isatogEnique  par  Taction  de  Taeide  sulfurique  concentrE 
sur  TEther  orthonitropliEnylpropiolique ; 

3°  PrEparation  de  TEther  indogEnique  par  TEther  isatogEnique,  par  un  traitement 
aux  agents  rEducteurs  acides; 

4°  PrEparation  de  Taeide  indogEnique  par  TEther,  en  saponifiant  par  les  alcalis 
caustiques  cencentrEs  ii  haute  tempErature ; 

5°  Preparation  de  TindogEne  par  Taeide  indogEnique,  en  chauffant  ce  dernier  avec 
ou  sans  dissolvant; 

^  6°  PrEparation  des  acides  indigosulfuriques  par  Taction  de  Taeide  sulfurique  con¬ 
centrE  sur  TEther  indogEnique ; 

7°  PrEparation  de  Tindigotine  par  Taction  des  alcalis  en  prEsence  de  Tair  sur 
Taeide  indogEnique  et  TindogEne; 
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8°  Preparation  de  I’indigotine  par  Paction  des  oxydants  acides  (perchlorures  de 
fer  on  de  cuivre)  sur  I’acide  indogenique  et  Pindogene ; 

90  Preparation  de  Pindirubine  par  Paction  de  Pisatine  sur  I’indogene  et  Pacide 
indogdnique. 

Badisohe  Anilinund  SodaFabrik.  Brevet  19266  du  23decembre  1881.  6'  addi¬ 
tion  au  brevet  11857.  —  Perfectionnements  dans  le  procMd  de  preparation  de  Pin- 
digo  artiflciel. 

L’orthonitrophenylacetylene,  qui,  comme  on  le  salt,  s’obtient  par  ebullition  de 
Pacide  orlhonitrophenylpropiolique,  est  transforme  par  le  ehlorure  cuivreux  ammo- 
niacal,  en  compose  cuivreux  deja  connu ;  celui-ci  par  une  solution  alcaline  de  ferri- 
eyanure  de  potassium  engendre  Porlhodinitrodiphenyldiacetyiene 


Ce  dernier  traite  par  Pacide  sulfurique  fumant  fournit  le  diisatogene  isomerique 
qui,  par  les  agents  rdducteurs,  donne  Pindigotine,  par  Pacide  sulfurique  concentre 
et  le  sulfate  de  fer  produit  Pindoine. 

Pour  preparer  Pindigo  par  ce  moyen,  nous  operons  comme  il  suit : 

Pe  d’orthonitrophenylacetylene  est  transforme  en  combinaison  cuivreuse  rouge  par 
le  ehlorure  cuivreux  ammoniacal  de  la  maniere  connue  :  cette  derniere,  lavde  et 
pressee  encore  humide,  est  introduite  dans  une  solution  de  2'‘6,25  ferricyanure  de 
potassium  et0'‘8,38  de  potasse  caustique  dans  6“', 75  d’eau. 

On  laisse  24  heures  en  repos  a  la  temperature  ordinaire,  jusqu’a  ce  que  la  couleur 
rouge  du  precipite  ait  disparu,  et  apres  lavage  et  dessiccation  on  dpuise  eelui-ci  par 
le  chloroforme.  De  ce  dissolvant  cristallise  ledinitrodiphenyldiacetylene  en  aiguilles 
jaune  d’or  fusibles  vers  212'>. 

Le  dinitrodiphenyldiacetylene  finement  divise  est  mis  en  bouillie  avee  Pacide  sul¬ 
furique  concentre,  puis,  en  refroidissant,  additionne  peu  a  peu  d’acide  sulfurique 
fumant  jusqu’a  ce  que  tout  soit  dissous. 

La  liqueur  rouge  cerise  fonce  est  alors  filtree  et  versee  dans  Peau  froide  ou  mieux 
dans  Paleool.  Dans  le  premier  cas,  se  separe  le  diisatogene  en  un  precipite  amorphe 
rouge  fonce ;  dans  le  second  cas,  en  aiguilles  rouges. 

Le  diisatogene  donne  par  traitement  avec  Pacide  sulfurique  concentre  et  le  sulfate 
de  fer  de  Pindoine,  et  par  centre  par  divers  autres  agents  rdducteurs  de  Pindigotine. 
Le  sulfhydrate  d’ammoniaque  et  les  sulfures  alcalins  le  transforment  en  indigo  deja 
a  la  temperature  ordinaire  :  de  meme  la  poudre  de  zinc  combinee  avec  Pacide  acd- 
lique,  Pammoniaque  ou  la  lessive  de  soude,  en6n  le  glucose  en  combinaison  avec 
les  alcalis  A  une  douce  chaleur. 

Un  deuxieme  precede  est  base  sur  la  preparation  de  la  combinaison  bisulfltique  du 
diisatogene,  qu’on  prepare  en  faisant  bouillir  Pacide  orlhonitrophenylpropiolique  ou 
Porthonitrophenylacetyiene  avec  un  exces  de  bisulfite  d’ammoniaque  concentre, 
jusqu’A  solution  complete;  on  eiimine  Pacide  sulfureux  en  ajoutant  de  I’acdlate  de 
baryte  tant  que  le  liquide  se  trouble,  et  on  filtre;  le  liquide  ainsi  obtenu  donne  par 
les  agents  reducteurs  (par  exemple,  poudre  de  zinc  et  ammoniaque)  de  Pindigotine. 

Revendications  du  brevet.  —  1»  Preparation  du  dinitrodiphenyldiacetylene  en 
traitant  le  compose  cuivreux  de  Porthonitrophenylacetyiene  par  le  ferricyanure  de 
potassium  et  un  alcali ; 

2»  Transformation  du  dinitrodiphenyldiacetylene  en  diisatogene  par  Pacide  sulfu¬ 
rique  fumant ; 

3“  Reduction  du  diisatogene  en  indigotine  par  les  sulfures,  la  poudre  de  zinc  ou 
autres  agents  reducteurs ; 

4'>  Preparation  de  Pindoine  en  traitant  le  dinitrodiphenyldiacetylene  ou  le  diisato¬ 
gene  par  Pacide  sulfurique  concentre  et  le  sulfate  ferreux ; 

0°  Preparation  de  la  combinaison  sulfitique  de  Pisatogene  en  traitant  Pacide  orlho¬ 
nitrophenylpropiolique  ou  Porthonitrophenylacetyiene  par  le  bisulfite  d’ammoniaque; 
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6“  Preparation  de  la  combinaison  sulfltique  du  diisatogene  en  traitant  ee  dernier 
par  le  bisulfite  d'ammoniaque ; 

7°  Transformation  des  combinaisons  citdes  en  5"  et  6°,  en  indigotine,  par  reduc¬ 
tion  avec  la  poudre  de  zinc  ou  autres  agents  rdducteurs. 

Badische  Aniun  u^•D  Soda  Fabrik.  Brevet  19768  du  24  fevrier  1882.  —  Perfee- 
tionnements  dans  le  precede  de  preparation  de  I’indigo  en  partant  de  I’alddhyde 
orlhonitrobenzoique. 

En  condensant  I’aldebyde  nitrobenzoique  avec  I’acide  pyruvique,  en  prdsence 
d’agents  de  condensation  non  alcalins,  on  obtient  I’acide  orthonitrocinnamylfor- 
mique,  que  les  alealis  transforment  facilement  en  indigotine. 

Si  cetle  condensation  s’opere  en  presence  des  alealis,  on  obtient  direetement  I’in- 
digotine. 

C’estd’une  maniere  analogue  que  s’opSre  la  transformation  de  I’aldehyde  orthoni- 
trobenzoique  en  indigotine  par  I’acdtone  ou  I’aldeiiyde  acetique  en  presence  des 
alealis ;  la  Iheorie  prevoit  que  toute  aedtone  mixte  qui  renferme  un  methyle  en  rela¬ 
tion  avec  un  carboxyle,  donne  eette  rdaetion  caracteristique  avec  I’aldebyde  ortho- 
nitrobenzolque. 

I.  Preparation  de  I'acide  orthonitrocinnamylformique.  —  10  p.  d’aldehydc 
orlhonitrobenzoique  sont  dissoutes  a  I’aide  d’une  douce  chaleur  dans  6  p.  d’acide 
pyruvique,  et  apres  refroidissement  a  10°  on  sature  de  gaz  eblorhydrique.  Apres  deux 
ou  trois  jours  de  repos,  la  masse  crislalline  est  lavee  a  I’eau,  et,  s’il  le  faut,  sechee 
et  purifiee  par  cristallisation  dans  la  benzine.  La  reaction  se  passe  suivant  I’equation ; 

AzOLC«H»COH  +  CH3-CO-COSH=  H'^O  -|-  AzO-2-C®H‘-CH=CH.CO.CO^H 

Aldebvde  nilrobenzoique.  Acide  pyruvique. 

II.  Preparation  de  I'indigotine. 

1°  L’aeide  orthonitrocinnamylfofmique,  prepare  comme  il  est  dit,  est  introduit 
dansune  solution  saluree  renfermant  le  double  de  son  poids  de  carbonate  de  soude  : 
on  abandonne  24  heures,  puis  on  filtre  et  on  lave  a  I’eau  I’indigo  formd. 

La  meme  transformation  s’aocomplit  sous  Finfluence  des  alealis  et  des  terres  alca- 
lines.  La  chaleur  accdlere  la  reaction.  Certaines  modifications  permettent  de  pro- 
duire  I’indigo  sur  la  fibre. 

2“  10  p.  dlalddhyde  orlhonitrobenzoique  sont  melangdes  a  6  p.  d’acide  pyruvique, 
et  on  ajoute  peu  a  peu  une  lessive  de  soude  a  2  p.  100  jusqu’a  forte  reaction  alcaline. 
Apres  un  repos  de  deux  ou  trois  jours,  on  filtre  et  on  lave  I’indigotine. 

3“  10  p.  d’alddhyde  orlhonitrobenzoique  sont  dissoutes  dans  15  p.  d’ac^tone  et 
melangees  peu  ft  peu  avec  une  solution  de  3  p.  de  soude  dans  130  p.  d’eau.  En 
deux  ou  trois  jours  I’indigotine  est  separee. 

4°  On  opere  de  mdme  en  remplagant  I’acetone  par  I’aldebyde.  De  m^me  on  peut 
remplacer  dans  les  2'  et  S'  precedes  la  soude  par  d’autres  alealis  caustiques  ou  car¬ 
bonates,  comme  par  des  terres  alcalines. 

Revendications  du  brevet.  —  1“  Preparation  de  I’acide  orthonitrocinnamylfor¬ 
mique  en  condensant  par  I’acide  chlorhydrique,  I’aldehyde  orlhonitrobenzoique  avec 
I’acide  pyruvique; 

2“  Transformation  de  I’acide  orthonitrocinnamylformique  en  indigotine  par  fac¬ 
tion  des  alealis  caustiques  ou  carbonates  et  des  terres  alcalines ; 

3°  Preparation  de  findigotine  en  traitant  I’alddhyde  orlhonitrobenzoique  par  f acide 
pyruvique  en  presence  d’alealis  caustiques  ou  carbonates  ou  des  terres  alcalines  ; 

4°  Preparation  d’indigotine  en  traitant  faldehyde  orlhonitrobenzoique  par  I’acetone 
en  presence  d’alealis  caustiques  ou  carbonates,  ou  des  terres  alcalines ;  ^ 

5°  Preparation  d’indigotine  en  traitant  I’aldehyde  orlhonitrobenzoique  par  I’al¬ 
dehyde  acetique  en  presence  d’alealis  caustiques  ou  de  terres  alcalines. 

SociKTE  DE  MATIERES  coLORANTEs  DE  Hochst.  Brevot  20255  du  24  mars  1882. 
—  Proeddd  de  fabrication  de  findigo  artificiel. 
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La  monobenzylidfeneacfitone  necessaire  pour  notre  but  se  prepare  tres  facilement 
par  la  melhode  de  Sehmidt-Claisen  (1)  au  moyen  de  I’aldehyde  benzolque  et  de 
I’acetone,  par  la  soude  Ires  dilude.  En  la  transformant  en  d^rivd  orthonitrd  qu’on 
traite  par  les  alcalis,  on  obtient  une  substance  dont  on  pent  retirer  I’indigotine.  On 
peut  par  exemple  opdrer  comme  il  suit  : 

1  p.  de  monobenzylideneacelone  est  delayee  dans  5  p.  d’acide  sulfurique;  dans 
le  melange  on  laisse  couler  lentement,  entre  0°  el  15°,  la  quantile  theorique  d’acide 
nitrique  de  densite  1,46,  m^langee  au  double  de  son  poids  d’acide  sulfurique.  On 
verse  dans  I’eau,  on  rassemble  sur  un  filtre,  on  lave  et  on  dissout  le  precipile  dans 
1  1  /2  fois  son  poids  d’alcool ;  au  bout  de  quelques  heures  le  derivd  paranilre  est 
presque  compl^tement  separe  et  dans  la  solution  reste  le  deriv6  orthonitrd  qu’on 
ricupere  par  distillation  ou  par  precipitation  avec  I’eau. 

L’orthonitrobenzylideneacctone,  abandonnee  quelque  temps  au  contact  a  froid 
avec  la  soude  aqueuse  ou  alcoolique  (par  exemple  1  p.  d’acelone,  5  p.  d’alcool  et 
3  p.  de  lessive  de  soude  a  10  p.  100),  se  transforme  en  un  nouveau  produit  qu’on 
peut  exlraire  en  acidulant  le  liquide  el  I’epuisant  par  I’ether.  En  chauffant  sa  solu¬ 
tion  aqueuse  et  plus  facilement  avec  des  agents  alcalins,  soude  causlique  ou  carbo- 
iiatee,  il  donne  de  grandes  quantiles  d’indigo,  qui  est  lavd  a  I’eau  et  a  I’alcool  et  peut 
etre  regarde  comme  pur. 

Les  orthonitrobenzylideneacelones  substitutes  se  comportent  comme  le  corps 
original  et  donnent  des  indigolines  substitutes. 

Rcvondications  du  brevet.  —  Prtparation  d’indigotine  et  de  ses  dtrivts  substi¬ 
tute  en  partant  de  la  monobenzylideneacttone  et  ses  dtrivts  substitute,  par  la  prt¬ 
paration  de  leurs  dtrivts  orthonitres,  el  la  transformation  de  ceux-ci  par  les  alcalis 
en  corabinaisons  susceptibles  de  fournir  de  I’indigo  avec  les  agents  ci-dessus 
tnoncts. 

Badische  Anilin  uxd  Soda  Fadrik.  Brevet  21592  du  12  aoitt  1882.  —  Procedt 
de  fabrication  de  I’indigo  artificiel  par  les  dtrivts  orlhoamides  de  I’acttophtnone  et 
du  phtnylacttylene. 

A  une  solution  concentrte  d’acttylorthoamidoacttophenone  ou  d’acttylorthoamido- 
phtnylaettylene  dans  le  sulfure  de  carbone,  on  ajoute  lentement,  et  en  tvitant 
I’tchaufTement,  poids  tgal  de  brome  sec  :  il  se  stpare  un  dtrivt  bromt  cristallin  dont 
la  quantitt  augmenle  par  le  repos ;  on  le  remue  et  on  I’inlroduit  dans  10  it  20  fois 
son  poids  d’acide  sulfurique  concentrt  en  refroidissant  et  agitant  constamment. 
Quand  le  dtgagement  d’acide  bromhydrique  a  cesst,  la  solution  est  allongte  d’eau 
et  le  produit  de  transformation  qui  se  prtcipite  en  flocons  blancs  est  stpart  du 
liquide. 

On  le  fait  digtrer  avec  de  la  soude  dilute  maintenue  en  Itger  exces,  vers  50  a  60°, 
jusqu’a  ce  que  Ton  ait  une  solution  limpide  jaune  fonct  qui,  au  contact  de  I’air,  dt- 
pose  de  I’indigo. 

On  peut  modifier  de  plusieurs  manieres  le  proetdt  dterit :  par  exemple  la  bromu- 
ration  des  dtrivts  acttylts  peut  se  faire  en  I’absenee  de  tout  dissolvant,  en  exposant 
•a  froid  le  dtrivt  finement  pulvtrist  et  see  aux  vapeurs  de  brome,  jusqu’a  ce  qu’il  en 
ait  absorbt  son  poids  environ  et  que  la  poudre  soil  devenue  orange. 

En  outre,  I’acide  ehlorhydrique  exerce  la  mtme  action  que  I’acide  sulfurique  mais 
incomplete. 

On  peut  aussi  faire  agir  simultantment  le  brome  etl’acide  sulfurique  en  dissolvant 
le  dtrivt  amidt  ou  aettylamidt  dans  I’acide  sulfurique,  ajoutant  le  brome,  puis 
optrant  comme  il  est  dit. 

Enlin,  le  compost  final  peut  ttre  Iraitt  non  seulement  par  la  soude  a  froid,  mais 
encore  par  les  carbonates  alcalins  et  les  terres  alcalines  a  chaud,  pour  donner 
•I’indigo. 


(1)  Berichte,  1881,  p.  2172. 
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Revendications  du  brevet.  —  1°  Preparation  d’un  ddrive  brome  de  Fortlioamido- 
acetophenone  ou  de  rorthoamidophenylacetylene,  en  traitant  les  combinaisons  ami- 
ddes  indiqudes,  ou  leurs  derives  acetyies  par  le  brome  sec; 

2“  Transformation  des  derives  bromes  indiques  en  1°  en  un  produit  intermediaire 
incolore  au  moyen  de  I’acide  sulfurique  ou  chlorhydrique  concentres; 

3"  Transformation  du  produit  intermediaire  denomme  en  2°,  en  indigo  artificiel, 
par  traitement  aux  alcalis  caustiques  ou  carbonates,  ou  aux  terres  alealines,  et  oxy- 
dation  consecutive, 

Badische  Amlin  und  Soda  Fabrik.  Brevet  23785  du  13  janvier  1883.  Addi¬ 
tion  au  brevet  21592.  —  Perfectionnements  dans  le  procdde  de  preparation  de  I’in- 
digo  artificiel. 

L’orthonitroacetophenone  decrite  par  Gevekohl  {Berichte,  1882,  p.  2084)  donne 
par  substitution,  comme  I’acetophenone,  des  derives  chlores  et  bromes  dans  le  me- 
thyle  :  ces  produits  par  des  agents  rdducteurs  approprids  donnent  I’indigo. 

L’orthonitroacetophenone  est  dissoute  dans  5  fois  son  poids  d’acide  acdtique  cris- 
tallisable  et  additionnde  de  la  quantite  de  brome  correspondant  a  1  molecule. 

En  versant  la  solution  dans  I’eau  il  se  sdpare  la  monobromonitroacetophenone  sous 
la  forme  d’une  huile  jaune,  se  solidifiant  apres  quelque  temps. 

Le  compose  est  dissous  dans  I’alcool  et  mis  a  digdrer  a  froid  avec  un  excds  de 
sulfhydrate  d’ammoniaque  pendant  quelques  heures.  En  dvaporant  la  solution,  il  se 
forme  un  prdcipite  floconneux  foncd  qui,  par  traitement  a  I’alcool,  abandonne  I’indigo. 

Si  dans  la  bromuration  de  rorthonitroacdtophenone,  on  emploie  deux  moldcules  de 
brome,  il  se  forme  la  dibromorthonitroacetophdnone,  bien  cristallisde,  qui,  dans  les 
conditions  indiqudes,  se  transforme  en  indigo. 

Les  produits  de  substitution  chlords  correspondant  aux  produits  bromds  se  prd- 
parent  en  faisant  passer  du  chlore  dans  une  solution  acdtique  d’orthonitroacdlo- 
phdnone  et  par  un  mfime  traitement  au  sulfhydrate  d’ammoniaque,  donnent  de 
i’indigo. 

Revendications  du  brevet.  —  1°  Procddd  de  preparation  des  mono  ou  dibrom- 
orthonitroacetoplidnones  par  Paction  directe  de  1  ou  2  molecules  de  brome  sur 
I’orthonitroacetophenone  en  presence  d’acide  acdtique  cristallisable  ou  autres  dis- 
solvants  inactifs  semblables ; 

2°  Procede  de  preparation  de  la  mono  ou  dichlororthonitroacetophenone  par  I’em- 
ploi  du  chlore  au  lieu  du  brome  indique  dans  la  premiere  revendication ; 

3“  Precede  de  preparation  de  I’indigotine  par  Paction  du  sulfhydrate  d’ammo¬ 
niaque  ou  d’agents  rdducteurs  ayant  une  action  analogue  sur  les  bromo  ou  chloro- 
nitroacetophenones  ddnommees  dans  la  premiere  et  deuxieme  revendications. 

Fabrique  de  couleurs  de  Hochst.  Brevet  21683  du  2  janvier  1882.  —  Pre¬ 
cede  de  fabrication  de  Palddhyde  orthonitrometamethylbenzoique  par  Palddhyde 
metamethylbenzolque. 

L’aldehyde  toluique,  ddrivde  du  metaxylene  par  les  rndthodes  connues,  se  com- 
porte  a  la  nitration  comme  I’acide  metabromobenzoique,  c’est-a-dire  qu’en  entrant 
dans  la  molecule  de  cette  aldehyde,  le  groupe  nitre  prend  la  place  ortho  vis-k-vis  le 
groupe  COH.  L’aldehyde  metamethylorthonitrobenzol’que  ainsi  formee  pent  facile- 
ment,  d’apres  le  precede  decrit  dans  le  brevet  19768  de  le  Badische  Anilin  und  Soda 
Fabrik  (V.  plus  haut,  p.  292),  se  transformer  en  metameihylindigotine. 

Pourcela,  on  dissout  en  refroidissant  12  p.  d’aldehyde  metatoluique  dansJ2  p. 
d’acide  sulfurique  concentre,  et  on  y  laisse  couler  un  melange  froid  de  10  p.  d’acide 
nitrique  de  densite  1,40  et  de  20  p.  d’acide  sulfurique  concentre,  sans  que  la  tempe¬ 
rature  s  eieve  au  dela  de  15°.  En  versant  le  produit  dans  de  I’eau  glaede,  I’aldehyde 
nilree  se  sdpare  en  huile.  Celle-ci  peut  etre  transformee  en  methylindigo,  soit  apres 
lavage  a  I’eau  et  au  carbonate  de  soude  dilud,  soit  apres  distillation  k  la  vapeur  d  eau. 

L’aldehyde  nitrde,  telle  que  nous  I’avons  obtenue  jusqu’ici,  est  une  huile  jaunktre, 
peu  soluble  dans  I’eau,  tres  soluble  dans  I’alcool,  la  benzine,  I’ether,  I’acdtone,  Elle 
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est  volatile  avec  la  vapeur  d’eau.  Par  agitation  avee  ime  solution  coneentree  de 
bisulfite  de  soude,  elle  donne  la  combinaison  double  en  lamelles  ineolores  brillantes. 

Comme  exemple  de  preparation  de  la  methylindigotine,  nous  citerons  le  procede 
suivant  : 

Nous  dissolvons  1  p.  d’aldehyde  metamethylorthonitrobenzoique  dans  2  p.  d’ac^- 
tone  et  traitons  la  solution  par  25  p.  de  lessive  de  soude  a  2  p.  100.  L’indigo  se 
forme  rapidement  :  on  le  rassemble  sur  un  filtre  et  on  le  purifie  par  lavage  §,  I’eau, 
puis  k  I’alcool. 

En  place  de  I’acetone,  on  peut  aussi  employer  I’aldehyde  et  I’acidepyruvique,  et 
en  general,  toutes  les  methodes  donnees  dans  le  brevet  19768  pour  la  transformation 
de  Faldehyde  orthonitrobenzoique  en  indigo,  sont  applicables  i  eelle  de  I’aldehyde 
metamethylorthonitrobenzoique  en  metamSthylindigotine. 

Dans  ses  proprietds  physiques,  le  methylindigo  ressemble  a  Findigo  naturel :  il 
est  d’une  couleur  bleu  fonce,  avec  dclat  cuivre  par  frottement;  il  se  distingue  de 
Findigo  par  sa  remarquable  solubilite  dans  Faleool.  L’acide  nitrique  le  dissout  a 
chaud  en  le  detruisant  et  donnant  une  coloration  jaune. 

Revendications  du  brevet.  —  1°  Preparation  d’une  aldehyde  orthonitromdla- 
mdthylbenzoique  par  nitration  de  Faldehyde  metamethylbenzoique  ; 

2°  Transformation  de  Faldehyde  orthonitrometamethylbenzolque  obtenue  par  le 
proc6dd  precedent,  en  mdtamethylindigotine  d’apres  la  methode  decrite  dans  le 
brevet  19768. 

D'  H.  Mullbk  a  Hersfeld.  Brevet  30329  du  12  juin  1883,  dependant  pariiel- 
lement  du  brevet  19768,  et  cede  a  la  fabrique  badoise.  —  Procede  de  preparation 
d’alddhydes  benzoiques  substitutes  et  d’indigotine  substitute. 

Si  on  chlore  Faldthyde  benzoique  en  presence  de  corps  dtshydratants,  par  exemple 
Faeide  sulfurique,  avec  ou  sans  iode,  on  obtient  Faldthyde  mttachlorobenzoique. 

Cette  aldthyde  mttachlorobenzoique  est  un  liquide  incolore,  bouillant  a  206°,  de 
densitt  1,246  a  15°,  dont  Fodeur  est  assez  analogue  a  celle  de  Faldthyde  benzoique 
pure.  En  nitrant  cette  aldthyde  par  Faeide  nitrique  ou  le  salpttre  et  Faeide  sulfu¬ 
rique,  on  obtient  en  majeure  partie  Faldthyde  mttachloroorthonitrobenzoique  que 
Fon  prtcipite  par  Feau  glacte  et  qu’on  fait  cristalliser  dans  Faleool  :  elle  forme  des 
aiguilles  ]'aun4tres  fusibles  a  60°  (1). 

Si  on  dissout  cette  aldthyde  mttachloronitrobenzoique  dans  Faettone  el  qu’on 
ajoute  a  cette  solution  un  peu  d’eau  et  de  soude  dilute,  apres  peu  de  temps  il  se 
dtpose  de  I’indigoline  chlorte. 

Ce  produit  offre  toutes  les  rtactions  de  Findigo.  Trailt  par  les  agents  hydrogt- 
nants,  il  se  iransforme  en  indigo. 

Si  dans  sa  prtparation  on  remplace  le  chlore  par  le  brome,  on  obtient  le  derivt 
brome  correspondant. 

Revendications  du  brevet.  —  1°  Prtparation  d’aldthyde  benzoique  chlorte  et 
bromte  en  chlora,nt  ou  bromant  directement  Faldthyde  benzoique  en  prtsenee  d’acide 
sulfurique  comme  agent  dtshydralant; 

2°  Transformation  de  Faldthyde  benzoique  bromte  ou  chlorte,  par  nitration,  en 
aldthyde  orthonitromttachloro  (ou  bromo)  benzoique ; 

3°  Transformation  de  Faldthyde  orthonitrobenzoique  chlorte  ou  bromte  prtparee 
parle  proetdt  prtetdent,  d’apres  les  mtthodes  qui  ne  peuvent  etre  employtes  qu’en 
dtpendance  du  brevet  19768,  en  indigo  substitut,  par  suite  en  indigo  pur. 

Badische  Anilin  UNn  Soda  Fabrik.  Brevet  32238  du  28  mars  1834.  Addition  au 
brevet  19768.  —  Proetdt  de  fabrication  d’indigo  tttrachlort. 

Comme  Font  fait  ressortir  les  brevets  prtetdents,  les  substitutions  dans  le  noyau 
benztnique  ne  modifientpas  le  fait  primordial  dont  rtsulte  la  synthese  de  Findigo,  a 
savoir  :  la  rtaetion  d’une  chalne  laltrale  de  constitution  approprite  sur  un  groupe 


(1)  Ces  chiffres  sent  modifies  dans  le  brevet  33064  qui  suit. 
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7iilr6  place  en  ortho.  Les  substitutions  dans  le  noyau  benz^nique  n’ont  d’action  que 
pour  la  formation  des  indigos  substitues  correspondants.  C’est  ainsi  qu’en  rempla- 
5ant  I'ald^hyde  orthonilrobenzoique  par  I’aldehyde  orthonitrodichlorobenzoique  dans 
le  precede  ci-dessus  d6cril  a  I’ac^tone,  on  arrive  sans  modification  essentielle  du 
mode  opdraloire,  a  I’indigo  tfitracblor^,  tout  fi  fait  analogue  k  I’indigo. 

Nous  operons  par  exemple  comme  il  suit ;  nous  pr6parons  I’aldehyde  benzoique 
bichlorde  par  le  precede  connu,  en  partant  du  chlorobenzol  dichlore  (Beilstein  et 
Kiihlberg,  Ann.  Cliim.  Pharm.,  t.  CL,  p.  291  et  t.  CLII,  p.  228). 

Ce  composd  est  mis  a  digerer  suivant  les  indications  de  notre  brevet  25827 
(Fischer,  p.  374),  pour  la  preparation  del’aldehyde  benzoique  tricblorSe,  avec  environ 
4  fois  son  poids  d’un  mdlange  a  parlies  egales  d’acide  sulfurique  concentre  a  66"  et 
d’acide  sulfurique  fumant  a  20  p.  100  d’anhydride,  a  40-50°,  jusqu’a  ce  que  le  dega- 
gement  d’acide  chlorhydrique  ait  cessd ;  on  purifie  I’alddhyde  form^e  en  la  combinant 
au  bisulfite,  distillant  dans  la  vapeur  avec  un  exces  de  carbonate  de  soude,  expri- 
mant  les  cristaux  formes  et  les  distillant. 

Le  produit  obtenu  bout  a  234“  et  est  un  melange  de  deux  isomeres  :  on  I’introduit 
peu  a  peu  et  en  empecliant  un  eebauffement  au  dela  de  20°,  dans  15  fois  son  poids 
d’un  melange  d’une  parlio.  d’acide  nitrique  de  densile  1,50  pour  2  p.  d’acide  sulfu¬ 
rique  de  densile  1,85.  La  solution  d’abord  claire  laisse  ensuite  deposerdes  cristaux 
d’aldehyde  nitree. 

On  precipite  le  lout  par  I’eau  glacee,  on  lave,  on  exprime  et  on  fait  cristalliser 
dans  I’alcool.  L’aldehyde  mononitrodicblorobenzolque  ainsi  obtenue  fond  a  136-138°. 

Pour  la  transformer  en  indigo  substitue,  on  la  traite  par  I’acetone  el  la  soude  sui¬ 
vant  les  indications  du  brevet  principal.  La  couleur  obtenue  est  un  indigo  tetrachlor4 
et  offre  les  propriet^s  de  I’indigo,  dont  elle  se  distingue  par  une  plus  grande  r&is- 
tance  aux  rSducteurs  et  4  I’acide  sulfurique  ;  par  suite,  la  formation  d’une  cuve  ou 
de  carmin  d’indigo  est  bien  plus  difficile  avec  ce  produit. 

Revendicalions  du  brevet.  Depend  du  30329.  —  Precede  de  preparation  d’in¬ 
digo  tetrachlore  en  remplagant  I’aldehyde  orthonilrobenzoique  denommee  dans  le 
brevet  principal  19758,  4'  revendication,  par  un  derive  dichlore  fusible  a  136-138°. 

Note.  —  Le  travail  scientifique  ost  dft  k  Ciiehm  {Berichte,  XVII,  752). 

D"  H.  Muller,  a  Hersfeld.  Brevet  33064  du  6  mat  1885  ;  addition  au  bre¬ 
vet  30329,  cede  a  la  fabrique  badoise.  —  Precede  pour  la  preparation  d’aldehydes 
substituees  et  d’indigo  substitue. 

En  nitrant  par  les  methodes  connues  I’aldehyde  metachloro  ou  metabromoben- 
zoique,  on  obtient  deux  derives  isomeres. 

L’aldehyde  metachlorobenzolque  se  prepare  en  chlorant  directement  I’aldehyde 
benzoique  en  presence  d’agents  deshydratants,  chlorure  ou  bromure  de  zinc,  chlo- 
rure  de  calcium,  ou  de  quelques  autres  chlorures  metalliques  anhydres,  perchlorures 
de  fer,  de  mercure,  d’aluminium,  etc. 

On  prend  50  a  60  p.  de  chlorure  de  zinc  (cette  proportion  est  la  plus  favorable, 
mais  on  pent  I’augmenter  ou  la  reduire),  on  les  melange  i-egulieremenl  a  100  p. 
d’aldehyde  benzoique  et  on  y  fait  passer  du  chlore  jusqu’a  ce  que  I’augmentation 
de  poids  soil  de  32  p. 

La  combinaison  se  fait  d’autant  mieux  qu’il  y  a  plus  de  chlorure  de  zinc,  et  la 
ehaleur  degagde  dans  la  reaction  acheve  de  provoquer  la  dissolution  du  chlorure  de 
zinc,  ce  qu’il  faudrait  sans  cela  faire  au  bain-marie.  La  presence  de  I’iode  n’a  pas 
d’influence. 

On  dilue  ensuite  et  on  distille  avec  la  vapeur  d’eau  :  on  pent  aussi  passer  par  une 
combinaison  avec  le  bisulfite.  Enfin,  on  fractionne  I’aldehyde  metachlorobenzolque, 
en  separant  d’abord  la  fraction  200-240",  puis  rectifiant  I’aldehyde  qui  bout  a 
210-213°  et  a  une  densite  de  1,246  (1).  11  se  forme,  en  outre  des  premieres  portions 

(t)  Dans  un  travail  recent,  Eitlicnjtran  ct  Einliorn  (lonncnt  coimiic  point  d'ebullilion  k  7*0“”, 
210»,5-2I1°,5,  comme  point  de  fusion  13°  et  comme  densitd  a  15%  t, 2497.  Par  nitration  il  ne  se 
forme  que  I’isomere  ortho  1-3-6,  fusible  a  71°, 5, 
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qui  renferment  I’aldehyde  benzol'que  non  allaqu^e,  a  faire  rentrei-  dans  une  autre 
operation,  de  I’aldehyde  diehlorobenzoique  qui  bout  vers  240-243“  et  se  prend  par 
refroidissemenl  en  une  masse  cristalline  :  en  la  nitrant,  on  oblient  le  ddrive  fusible 
a  136-137“  dont  11  est  question  dans  le  brevet  32238. 

En  nitrant  I’aldehyde  mStachlorobenzoique,  il  se  fait  deux  derives  orthonitrfis  que 
I’on  peut  sSparer  par  cristallisalion  dans  la  benzine  :  le  produit  principal  forme  des 
aiguilles  fusibles  si  78",  Mgerement  solubles  dans  I’eau  chaude;  I’autre  isomere  n’a 
pu  jusqu’iei  6tre  obtenu  que  sous  forme  d’huile. 

L’ald6hyde  mdtabromobenzoique  se  prepare  de  mfeme,  en  faisant  cooler  peu  apeu 
1  molecule  de  brome  dans  le  melange  de  chlorure  de  zinc  et  d’aldShyde  benzolque, 
maintenu  au  besoin  liquide  par  la  chaleur  du  bain-marie.  Cette  alddhyde  bout  a 
233-236“  el  a  pour  densite  1,56.  Par  nitration,  elle  donne  un  isomere  liuileux  et  un 
produit  principal  cristallise  en  aiguilles  qui  fondent  a  73-74”  :  du  reste,  les  deux 
isomeres  donnent  des  indigos. 

Ces  d^rivds  nitrochlor^s  ou  nilrobromes  sont  traitfis,  d’apres  les  indications  du 
brevet  19768,  par  I’acelone  et  la  soude  et  donnent  des  derives  substitues  de  I’indigo 
susceptibles  de  r^gen^rer  celui-ci  par  I’hydrogene  a  l¥tat  naissant. 

L’indigo  ehlor6  ou  brome  ainsi  obtenu  ressemble  tout  a  fait  A  I’indigo. 

Revendicalions  du  brevet.  —  1“  Preparation  d’aldfihyde  nietachlorobenzoique 
bouillant  a  210-213",  d’aldehyde  diehlorobenzoique  bouillant  fi  240-243“,  et  d’aldehyde 
m^tabromobenzoique  bouillant  A  233-236“,  en  chlorant  ou  bromant  directement 
I’aldehyde  benzolque  en  presence  d’agents  deshydratants,  par  example  chlorure  de 
zinc,  chlorure  de  calcium,  bromure  de  zinc,  et  de  clilorures  metalliques,  perchlorure 
de  fer,  chlorure  d’aluminium,  chlorure  mercurique; 

2“  Transformation  de  I’aldehyde  metachloro  ou  metabromobenzoique  par  nitra¬ 
tion  en  deux  aldehydes  metachloroorthonilrobenzolques  (fondant  a  78“  ou  huileuse) 
•ou  mSlabromoorlhonitrobenzoiques  (fondant  k  73-74"  ou  huileuse); 

3”  Transformation  de  I’aldehyde  orthonitroehloro  ou  bromohenzoYque  prdparee  • 
d’apres  2",  en  indigo  chlord  ou  bromd  d’apres  les  methodes  connues,  dependant  du 
brevet  19768. 

Void  maintenant  les  formules  de  constitution  de  ces  derives  divers,  qui  expli- 
querontles  differentes  syntheses. 

Nous  avons  deja  dit  que  I’indigotine  est  formde  de  deux  noyaux  symetriques : 

C®1P  —  CO  CO  —  C'lP 

Azll  —  C  =  C  —  Azll 

L’acide  orlhonitrocinnamique  : 

C6IP-C1I=:C1I-C0M1. 

AzO’^ 

L’acide  orthonitrocinnamylformique : 

C«IP-C1I  =  CH-CO-CO-Il 
AzO- 

L  acide  orthonitrophenylpropiolique  : 

C8IP -CsC-CO’-H 
AzO^ 


«t  I’acide  orthonitrophenyloxyacrylique  (tout  en  faisant  remarquer  que  la  place 
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de  I'oxliydrj'le  n’est  pas  fixee  d’une  maniere  definitive). 


C«II^-CII  =  C(OII)-COni 
AZO^ 


en  perdant  de  I’acide  carbonique  et  de  I’eau,  et  fixant  de  I’liydrogene,  conduisent 
facilement  a  la  formule  prdcedente. 

II  on  est  de  nieme  du  nitrophenylacetylene 


AzO’- 


;CII 


et  du  dinitrodiphenyldiacetylene 

C^IF-C  sC-C  =C-C8II‘ 

AzO^  AzO^ 

D’autre  part,  I’isatinc  est  I’anhydride  interne  (lactime)  de  I’acide  orthoamido' 
phenylglyoxylique 

cqr*  —  CO  c«n‘-co-cooii 

Az  =  C(OH)  AzH^ 

Et  la  pseudoisatine 

COIE-CO 
AzH  -CO 

qui  est  la  lactame  du  meme  acide,  n’existe  pas  a  Fetat  de  liberte,  et  on  ne  con- 
nait  que  ses  derives,  Fethylpseudoisatine,  par  exemple, 

CMF'-CO 
Cm^Az  -CO 

et  la  pseudoisatine  a-oxyme,  auquel  on  donnait  autrefois  la  constitution  d  un 
nitrosoindoxyle 

C«II‘-CO 

AzH  -C  =  Az-OII 

Tous  ces  composes  derivent  d’un  infeme  noyau  fondamental,  I’indol, 


CH 
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cc  quL  en  fait  une  sorte  d’homologue  inferieur  de  la  quinoleine  et  le  rattacho 
aussi  a  la  serie  du  pyrrhol 


AiH 


et  des  bases  pyridiques  avec  lesquelles  11  offre  de  grandes  analogies  de  reactions. 
Dans  le  brevet  17656,  nous  relevons  les  composes  suivants  : 

L’ether  isatogenique,  isomerique  avec  I’orthonilrophenylpropiolate  d’ethyle 


C'lIVCO 

Az  -c-co».cm“ 


et  dont  I’acide  est  inconnu  a  I’etat  libre,  se  transformant  immediatement  au 
contact  de  I’eaii  en  isatine  ; 

L’ether  indogenique,  appele  depuls  indoxylique 


C'H»-C.OH 

AzH-C-CO^C^lP 


se  transforme  en  acide  correspondant,  dont  derive  par  perte  du  groupeCO- 
lateral,  I’indogene  ou  indoxyle,  qui  se  transforme  dans  ses  combinaisons  en 
pseudoindoxylo 

C«H‘-C.On  C'ID-CO 

AzH-CII  AzIi-i;H2 


Ce  compose,  en  se  combinant  avec  I’isatine,  donne  de  I’eau  et  de  rindirubine 
isomere  de  I’indigotine  : 

C8H‘-C.01I  HO.C  =  Az.  CO  no.  C  =  Az 

AzII -CH  ■*'  O.C-C»H‘  ^  AzH  -  C  =  C-C«HL 

Et  par  simple  oxydation,  I’indoxyle  fournit  de  I’indigotine  : 


C«ID-C.OH 

2  1  II  + 

AzlI-CH 


C'ir‘-COOC-C®H* 
0^  =  I  1  II 

AzH  C  -AzH 


+  2  IPO 


Dans  le  brevet  19206  se  trouvent  mentionnes  : 
l..a  diisatogene 


C«1P-C0  CO-C«IP 
Az  -  C  -  C  -  Az 


etl’indoine,  C®^H^'’Az*0®,  dont  la  formule  est  encore  mal  etablie. 
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Le  brevet  20-2o5  repose  sur  la  formation  dc  la  monobenzylideneacetone  or- 
thonitree  : 

C“I1»-CII==  CII-CO-CIF 
AzO^ 

Les  brevets  21592  et  23785  siir  celle  do  rorthonitroacetophenone 
C'U*-CO-CIF 
AzO^ 

Dans  un  recent  travail  (1)  M.  W.  Flimm  a  obtenii  3  a  4  p.  100  d’in- 
digo  en  partant  de  la  bromacetanilide  fondue  avec  son  poids  de  potassc 
causlique  seclie,  et  chauffant  rapidement  et  assez  baut,  jusqu’a  ce  que  le  pro- 
duit  ait  une  couleur  rouge  brun  homogene  ;  on  dissout  dans  I’eau  et  on  ajoule 
de  I’aramoniaque  on  du  sel  ammoniac ;  la  solution  devient  verte,  puis  bleu 
fence  et  laisse  deposer  I’indigo.  On  pent  aussi  redissoudre  le  produit  dans 
I’acide  chlorhydrique  etendu  et  determiner  la  formation  de  couleur  par  le  per- 
chlorure  de  fer. 

11  est  probable  qu’il  se  forme  conime  produit  inlermediaire  de  I’indoxyle  on 
du  pseudoindoxyle  qu’on  n’a  pu  isoler. 

En  solution  aqueuse,  la  potasse  donne  avec  la  bromacetanilide  de  I’aniline  et 
de  I’isocyanure  de  phenyle  ;  en  solution  alcoolique  on  obtient  la  diphenyldice- 
tone -piperazine. 

/CH^-COv 

C'lFAz<  )Az.C'Il“. 

Dans  les  menies  conditions  la  bromoacetoparatoluide  doime  le  dimethyl- 
indigo,  tandis  que  le  derive  ortho  correspondent  ne  donne  pas  de  couleur. 

La  synthese  de  I’indigo  a  encore  cte  faite  en  fondant  a  la  potasse,  a  I’abri  de 
Fair,  le  phcnylglj'cocolle  vers  260°,  jusqu’a  ce  qu’une  tilte  portee  dans  I’eau 
forme  une  pellicule  indigo  ;  apres  refroidissement  on  dissout  dans  I’eau  et  on  y 
fait  passer  un  courant  d’air;  I’indigo  se  depose;  le  rendcnient  est  d’environ 
IS  p.  100.  L’acide  phenylglycocolleorlho-carbonique,  obtenu  avec  les  acides 
chloracetique  et  anthranilique,  donne  egalement  de  I’indigo  par  fusion  a  la 
potasse  vers  180”-200°. 

Ces  deux  precedes  sont  brevetes  et  appartiennent  ii  la  fabrique  badoise  (2). 

En  faisant  reagir  sur  I’aniline  et  I’acide  chloracetique  la  soude  caustique 
•concenlree  ii  chaud,  reprenant  par  I’eau  et  oxydant  par  Fair,  on  obtient  de 
Findigo,  mais  le  rendement  ne  depasse  pas  9  1/2  p.  100. 

11  nous  reste  maintenant  a  resumer  Fhistoire  des  corps  composant  le  groupe 
indigotique  : 


INDOL 

L’indol  se  forme  par  la  distillation  avec  la  poudre  de  zinc,  de  Foxindol,  ou  par 
la  reduction  complete  de  Findigotine;  on  Fobtient  en  fondant  Facide  orthonltro- 


(1)  Berichte,  1890,  p.  57. 

(2)  Brevet  allemand  B.  108G5  du  11  juillet  1890  et  fran?ais  206982  du  17  juillet  1890. 
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cinnamique  avec  la  potasse  et  la  limaille  de  fer;  il  se  forme  dans  la  decompo¬ 
sition  pyrogenee  d’un  grand  nombre  d’amines  aromatiques  mixtes,  surtout  de 
la  dietliyltoluidine ;  enfin,avec  le  scalol,  il  est  un  desproduits  de  la  digestion  pan- 
crealique  des  malieres  albuminoides,  ou  se  forme  quand  on  fond  celles-ci  avec 
la  potasse. 

Il  possede  une  odeur  caracteristique  d’excrements  humains  et  cristallise  en 
lamelles  fusibles  a  52“ ;  il  distille  a  245“,  en  se  decomposant  partiellement.  Il  est 
un  peu  soluble  dans  I’eau  bouillante  et  se  laisse  facilement  entrainer  avec  la 
vapeur  d’eau.  11  est  tres  soluble  dans  I’alcool,  Tether  et  les  hydrocarbures ;  sa 
solution  alcoolique  et  chlorhydrique  colore  en  rouge  cerise  les  tissus  ligneux. 

En  solution  dans  la  benzine,  il  donne  avec  Tacide  picrique  une  combinaison 
cristallisee  en  aiguilles  rouges. 

En  suspension  dans  Teau  et  soumis  ii  un  courant  d’ozone,  il  se  transforme 
partiellement  en  indigotine. 

Ingere  et  traversant  Torganisme  animal,  il  se  Iransforme  en|  acide  indoxyl- 
sulfurique,  qui,  oxyde  en  liqueur  acide,  fournit  Tindigo. 

Chauffe  avec  de  Tanhydride  acetique  a  180-200°,  il  donne  de  Tacetylindol 


cristallise  en  aiguilles  fusibles  a  182-183°; 
Le  dichloroindol 


C.C1 


se  forme  par  Taction  du  perchlorure  de  phosphore  sur  Toxindol  vers  50°.  11  est 
a  peine  soluble  dans  Teau  chaude,  tres  soluble  dans  Talcool,  Tether,  la  benzine; 
il  cristallise  en  lamelles  fusibles  a  103°.  La  soude  et  Tamalgame  de  sodium  n’ont 
pas  d’action ;  mais  chauffe  avec  la  poudre  de  zinc,  il  donne  de  Tindol.  11  ne  se 
combine  pas  a  Tacide  picrique  et  ne  colore  pas  le  ligneux.  Avec  la  soude  et 
Tiodure  de  methyle,  il  donne  un  derive  methyle  dans  le  groupe  AzH. 

On  a  obtenu  un  polymere  de  Tindol  fusible  a  194°,  isoindol  ou  diphenylpy- 
razine  par  Taction  de  Tammoniaque  sur  Tacetophenone  chloree  dans  la  chaine 
laterale  : 


C'HLCO.CIPCl. 

Un  autre  polymere,  Tindoline  ou  diindol,  a  ete  obtenu  par  M.  Schutzenberger 
en  chauffant  Tindigo  blanc  avec  la  baryte,  la  poudre  de  zinc  et  Teau;  il  fond  a 
245“  et  donne  des  sels  cristallises,  chlorhydrate,  chloroplatinate,  sulfate,  picrate. 
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Un  methylindol 


se  forme  par  la  deshydralation  de  rorthoamidophenylacetone 
AzlP-C‘H‘-C[P-CO-CIF; 

il  fond  a  39“  et  donne  un  chloroplatinate  et  un  picrale  cristallises ;  chauffe  avec 
I’acide  chlorhydrique  concentre,  il  se  decompose,  et  le  liquide  est  colore  en 
rouge.  Par  I’addition  d’une  trace  d’eau  de  chlore  ou  de  brome,  on  observe  une 
coloration  bleue  fugace.  L’acide  azoteux  colore  la  solution  acidulee  en  jaune. 
l.’oxydation  au  permanganate  de  potasse  engendre  I’acide  acetylorthoamidoben- 
zoique 

CO^H  -  CeH«  -  AzH  -  CO  -  C  IP, 

Par  reduction  a  I’etain  et  a  I’acide  chlorhydrique,  on  obtient : 


huile  plus  lourde  que  I’eau,  basique,  d’odeur  piquantc,  et  dont  le  derive  ac6tyle 
fond  a  5o°. 

Le  scatol  est  isomerique  avec  ce  methylindol. 

Brevet  allemand  40889,  du  1  novembre  1886,  A  M.  Nencki  et  J.  Berlinek- 
fiLAu.  —  ProcedA  de  preparation  de  I’indol  et  du  methyleetol. 

LeprocddA  consisle  A  faire  agir  I’aldehyde  monochlorde,  ou  Tether  bichlore,  sur 
Taniline,  au  rAfrigdrant  ascendant ;  on  distille  ensuite  avec  la  vapeur  d’eau  et  on 
chauffe  le  rdsidu  a  210-230°  pendant  4  heures.  Il  se  forme  un  composA  inter- 
mSdiaire  C'HLAz.  =:  CH.CH®C1  qui  fond  a  136°  et  que  Taniline  transforme  en 
C^H'^Az  =  CH.CH-AzH.C'H°,  fusible  A  103“.  On  laisse  refroidir  et  on  isoleTindol 
par  Teau  et  Tacide  picrique. 

Brevet  allemand  38784,  du  12  mars  1886,  a  I’usine  de  couleurs  de  Hochst. 
ProcAdA  de  prAparation  de  dArivAs  de  Tindol  par  les  combinaisons  des  hydrazines  aro- 
matiques  avec  les  acAtones  et  les  aldAhydes ,  au  moyen  d’agents  enlevant  de  Tam- 
moniaque. 

B.  Fischer  et  0.  Hesse  ont  montrA  que  les  combinaisons  d’acide  pyruvique  et  des 
hydrazines  aromatiques  secondaires,  chauffAes  avec  de  Tacide  chlorhydrique,  per- 
daient  de  Tammoniaque  et  se  transformaient  en  acides  indolcarboniques  alkylAs. 

En  enlevant  Tammonia(jue  par  d’autres  agents  que  Tacide' chlorhydrique,  on  peut 
Atendre  cette  rAaction  A  d'autres  acAtones,  par  exemple  ; 

CHLCO.CH^  H-  C'H^.Az^H^  =  H^O  -P  C'H^.Az^H.CICH*)'. 

Ac6lone.  PlifiBylhydrazine. 
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Ce  corps  dissous  dans  I’acide  sulfurique  coneentrd  et  chauffS  au  bain-marie,  puis 
versd  dans  I’eau,  donne  le  mdthylcdtol  ; 

C»H»..Az2H.C(CHsp  =  AzH^  + 

Le  rendement  est  faible;  on  en  obtient  un  bien  meilleur  en  chauffant  le  com¬ 
post  d’actone-phdnylhydrazine  avec  2  a  5  fois  son  poids  de  ehlorure  de  zinc 
a  ITO-ISO”;  en  quelques  minutes  le  melange  fond  et  se  eolore  fortement;  on  le 
dissout  dans  I’eau  et  on  distille  avec  la  vapeur  d’eau  le  mdthylcfitol  qui  passe  inco- 
lore;  le  rendement  d4passe60p.  100;  le  ehlorure  slanneux  sec  donne  aussi  un  bon 
r^sultat. 

La  m6thylpb6nylhydrazine  et  I’aeetone  donnent  une  combinaison  : 

C«HL Az{CIP). AzIP  +  CIP.  CO.OIP  =  C'lP  Az(CH»).  AzC(CIP)’-  +  IPO 

qui,  chauffSe  quelques  heures  4  130“  avec  5  p.  de  ehlorure  de  zinc,  donne  par  distil¬ 
lation  avec  la  vapeur  d’eau  le  dim6thylindol  fusible  4  56°  : 

CH 

C«IP.AzCIP.AzC(CH’)2  =  AzlP  +  C'lp/^C.CIP 
Az.CIP. 

La  propylid4neph4nylhydrazine  derivee  de  I’ald^byde  propyllque 

O' IP.  Az IP  +  C1P.CH^C0H  =  IPO  +  C'lP.AzH.  AzC.CIP.CIP, 

chauffee  avec  son  poids  de  ehlorure  de  zinc  pulverise,  reagit  vivement;  par  distil¬ 
lation  avec  la  vapeur  d’eau  on  obtient  du  scatol. 

C  — Off 

C'HLAzH.AzC.CHLCH'  =  AzH'  + 

AzH 

Dans  les  m4mes  conditions,  le  deriv4  de  l’acetoph4none  et  de  la  phenylhydrazine, 
chauffO  4  170°  avec  du  ehlorure  de  zinc,  donne  le  phenylindol 

qui  distille  dans  le  vide  et  cristallise  en  lamelles  incolores  fusibles  4  185°;  avec  la 
methylphSnylhydrazine,  on  obtient  son  derive  mSthyle. 

CH 

Az.CH' 

fusible  4  100°. 

La  combinaison  de  desoxybenzoine  et  de  phenylhydrazine  fournit  faeilement  le 
<liph6nylindol  fondant  4  123° 


O.C'H® 

AzH 

On  peut  obtenir  beaucoup  de  derives  du  mSme  genre  avec  les  derives  substitues 
la  phenylhydrazine  et  de  la  melhylphenylhydrazine  et  leurs  homologues  :  ere- 
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sylhydrazines,  xylylhydrazines,  les  hydrazines  derivees  de  la  benzidine,  des  acides 
sulfoeonjugues,  des  acides  benzoiques  on  de  leurs  derives  alkyles. 

Ces  reactions  s’accomplissent  egalement  dans  la  serie  dela  napbtaline. 

En  evaporant  la  dissolution  de  la  p-napbtbydrazine  dans  I’acetone,  et  chauEfant  le 
residu  a  170”  avec  du  cblorure  de  zinc,  on  peut  extraire  par  precipitation  a  I’eau  et 
distillation  dans  le  vide  le  methyl-fs-iiaphtindol. 

CH 

C'»HV%C.CIP 

AzH 


sous  forme  d’une  buile  peu  coloree,  qui,  en  presence  d’acide  chlorhydrique,  colore  le 
bois  de  sapin  en  violet  bleu  et  fournit  un  picrate  en  beaux  cristaux  rouges. 

L’acide  pbenylhydrazine-levulique,  chauffe  quelques  heures  k  120”-130‘'  avec  du 
cblorure  de  zinc,  fournit  I’acide  metbylindolacetique  : 

^  Qjja  C  — OT.CO^H 

C«H5.AzH.Az;C  —  CH^.CH^CO^H  =  AzH’  +  CH’ 


i  190”,  perd  de  I’acide  carbonique  et  se  transforme  en  dimethylindol  fusible 
“  et  isomerique  avec  le  precedent: 

C  — CH’ 

C’H^/^C.CH’ 


EnmOme  temps  que  le  premier  acide,  il  st 
vraisemblablement  I’acide  indolpropionique. 


La  reaction  de  I’acide  bydrazinepyruvique  n’est  pas  tres  nette;  il  vaut  mieux  ope- 
rer  avec  ses  ethers;  par  saponification,  on  retire  alors  I’acide  indolcarbonique  cris- 
tallisd  en  fines  aiguilles,  de  la  formule  C’H'AzO®,  qui,  a  220”,  se  decompose  en  acide 
carbonique  et  indol. 

Le  brevet  indique  I’emploi  des  composes  de  cette  serie,  comme  antiseptiques  ou 
pour  la  preparation  des  matieres  colorantes. 

Revendication.  —  Procedd  de  preparation  de  derives  de  I’indol  par  les  combi- 
naisons  des  hydrazines  aromatiques  avec  les  aldehydes,  les  acetones,  les  acides  acd- 
toniques  et  leurs  ethers  au  moyen  d’agents  enlevant  de  I’ammoniaque. 

Comme  agents  enlevant  de  I’ammoniaque,  on  peut  employer  le  gaz  chlorhydrique, 
I’acide  sulfurique  a  66”,  I’acide  phosphorique  concentre  de  densite  1,4,  et  notam- 
ment  les  chlorures  metalliques,  cblorure  de  zinc,  cblorure  stanneux,  etc. 

Parrai  les  hydrazines,  conviennent  les  bases  aromatiques  primaires  et  secondaires, 
hydrazines  phenylees,  cresyldes,  xylyiees,  et  a  ou  p-naphtylees,  leurs  derives  sulfoeon¬ 
jugues,  ou  carboniques,  par  exemple  acides  hydrazinebenzoi'ques,  enfln  les  derives 
alkyles  dans  I’azole  des  bases  citees,  methyl,  ethyl,  phenyl-phenylhydrazine. 

Comme  acetones,  peuvent  servir  I’acetone  et  ses  homologues,  methyiethylcetone, 
diethylcetone,  methylpropylcetone,  et  les  acetones  aromatiques,  acetophenone,  ben- 
zylmethyiacetone,  dioxybenzoine. 

Comme  aldehydes  peuvent  encore  etre  employees  :  aldehyde  propylique,  butylique, 
vaierique,  oenanthol,  aldehyde  phenylacetique. 

Comme  acides  acdtoniques,  on  peut  prendre  I’acide  pyruvique  ou  ses  ethers, 
rether  acetylacetique  et  I’acide  levulique  et  ses  ethers. 
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L’indoxyle  existe  naturelleraeiit  sous  forme  de  derive  sulfurique  dans  I’urine 
des  herbivores  et  en  petite  quantite  dans  I’urine  humaine;  ce  derive,  chauffe  avec 
I’acide  chlorhydrique  concentre,  regenere  I’indoxyle.  On  le  prepare  d’apres  le 
brevet  17656,  oil  il  est  designe  sous  le  nom  d’indogene. 

C’estunehuile  quine  se  volatilise  pas  avec  la  vapeur  d’eau,  qui  est  assex  stable 
vis-a-vis  les  acides,  et  qui,  en  solution  alcaline,  se  transforme  a  I’air  en  indigo. 
Chauffee  avec  le  pyrosulfate  de  potasse,  elle  donne  I’indoxylsulfate  de  potasse, 
comparable  au  phenylsulfate,  et  identique  au  sel  qui  se  trouve  dans  I’urine. 

Un  derive  ethyle  s’obtient  en  faisant  fondre  I’acide  ethylindoxylique  avec  de 
la  potasse;  e’est  une  huile  volatile  avec  la  vapeur  d’eau,  dont  le  picrate  est  cris- 
Aallise,  et  qui,  en  solution  alcoolique  et  chlorhydrique,  colore  le  ligneux  en 
rouge  brun;  ,on  en  connait  un  derive  nitrose  fusible  a  84%  insoluble  dans 
I’eau  et  les  alcalis,  qui  donne  la  reaction  de  Liebermann  (1)  et  qui,  par  hydroge¬ 
nation,  regenere  I’ethylindoxyle;  chauffe  avec  I’acide  chlorhydrique,  il  donne  de 
i'indigotine  avec  degagement  de  gaz. 

L’acide  indoxylique  s’obtient  d’apres  le  brevet  17656,  dans  lequel  il  est  appele 
acide  indogenique.  It  est  peu  soluble  dans 
Teau  et  fond  a  12ii<>  en  perdant  de  I’acide 
carbonique  et  donnant  I’indoxyle.  En  solution 
alcaline  diluee,  il  donne  a  fair  de  I’indigo;  les 
agents  oxydants  acides  engendrent  le  meme 
produit. 

Son  ether  ethylique  fond  a  120-121°  et  se  dissout  dans  les  alcalis,  mais  se  pre- 
cipile  de  nouveau  par  I’acide  carbonique. 

La  combinaison  ainsi  obtenue,  pofassique 
ou  sodique,  chauffee  avec  I’iodure  d’ethyle, 
donne  I’ethylindoxylate  d’ethyle,  fusible  a 
"98°,  dont  le  derive  nitrose  fond  a  121°,  et 
qui,  par  saponification,  donne  I’acide  ethyl¬ 
indoxylique,  fusible  a  160° ;  ses  solutions 
Tilcalines  ne  s’oxydent  pas  a  fair,  mais  il  donne  du  bleu  quand  on  le  chauffe 
l^erement  avec  du  perchlorure  de  fer  et  de  I’acide  chlorhydrique. 

L’indoxylate  d’ethyle,  chauffe  avec  du  perchlorure  de  fer  dans  certaines  con¬ 
ditions,  se  transforme  en  indoxanthate 
d’ethyle,  qui  fond  vers  107°  et  qui  se  dis¬ 
sout  dans  I’eau  en  jaune  intense,  dans  |  C(OH)COVil' 


\c.co‘c*tf 


Tether  avec  une  legere  ffuorescence  ver- 
dAtre;  I’eau  bouillante  le  decompose  un 
peu;  son  derive  nitrose  fond  a  113"  en  se 
■decomposant  et  donne  la  reaction  de  Liebermann. 

L ether  isatogenique  est  mentionne  dans  le  mOme  brevet;  il  cristallisc  en 


(1)  V.  p.  173  et  243  :  coloration  bleue  par  un  pliSnol  e 
E.NCVCLOP.  CHIM, 


I’acide  sulfurique  concentre. 
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aiguilles  jaunes  fusiblos  i 


X.CO'C'iP 


i  Ho»  et  donno  par  reduction  I'ether  indoxyliquc. 
1/acide  isatogenique  n’a  pu  ctre  obtenu;  si 
Ton  abandonne  quelque  temps  la  solution 
barytique  de  I’ether,  il  se  forme  de  I’acide 
orthoazobonzoique,  etsi  Taction  est  menagee, 
on  obtient  en  memo  temps  un  produit  inter- 
mediaire  qui  parait  etre  un  acide  orthoazo- 
phenylglyoxylique,  et  qui  donne  avec  la  benzine  et  Tacide  sulfurique  la  mfirac 
coloration  rouge  que  Tacide  plienylglyoxylique. 


^'0 


OXIKDOL 

Ce  compose,  isomerique  avec  Tindoxyle,  est  le  lactame  (1)  de  Tacide  ortho- 
amidophenylacetique. 


11  est  assez  soluble  dans  Teau  chaude  et  cristallise  en  aiguilles  incolores, 
fusibles  a  120°.  On  pent  en  distiller  de  petites  quantites  sans  decomposition. 
Expose  a  Tetat  humide  a  Tair,  il  se  transforme  pen  a  peu  en  dioxindol.  11  donne 
un  sel  d’argent  peu  soluble,  qui,  en  solution  ammoniacale,  se  reduita  la  longue 
a  Tebullition  eu  formant  miroir;  par  contre,  il  donne  aussi  un  chlorhydrate 
cristallise  et  soluble  dans  Teau.  L’eau  bromee  le  transforme  en  bromoxindol, 
fusible  a  176°  et  soluble  sans  alteration  dans  la  potasse;  un  exces  d’eau  de 
brome  donne  le  tribromoxindol.  L’anhydride  acetique  transforme  Toxindol  en 
acetyloxindol,  soluble  dans  Teau  chaude  et  fusible  a  126°,  qui,  dissous  dans  la 
soudc  faible,  fixe  peu  a  peu  de  Teau  et  regenere  Tacide  orthoacetylamidophenyl- 
acetique. 

En  nitrant  Toxindol  par  le  melange  d’acides  nitrique  et  sulfurique,  on  obtient 
le  nitroxindol,  qui  se  decompose  a  175°  et  se  dissout  en  orange  dans  les  alcalis. 

Par  Tacide  nitreuxon  obtient  le  nitrosoxindol,  peu  soluble  dans  Teau,  soluble 
dans  les  alcalis  en  rouge  brun,  et  dont  le  compose  argentique  est  insoluble  et 


(1)  On  appelle  lactames  les  anhydrides  internes  dos  acides  amidds  formds  aux  ddpens  de  I’hy- 
droxyle,  comme  les  lactones  pour  les  acides  hydroxylds,  dc  la  inanifere  suivante  : 


Xaudis  que  les  lactimes 


/CO^OH 

\AzH2 


/CO 

\AzU 


ferment  aux  ddpens  de  I’oxygdne  du  C  0, 


R 


/CO. OH 
\AzH* 


R 


/C.OH 

\Az 
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rouge  fonce;  le  bronie  en  exces  engendre  un  derivd  tribrome  fusible  a  162°;  les 
agents  reducteurs  le  transforment  en  amidoxindol. 

DIOXINDOL 

C’est  la  lactame  ou  lacLime  de  I’acide  oiihoamidophenylglycoliquc 

,cen./C«f»Kco  ou 

\AzH  /  \Az  '/ 

On  I’appelle  egalement  acide  bydrindique;  c’est  le  premier  produit  de  reduc¬ 
tion  de  I’isatine  par  la  poudre  de  zinc.  II  cristallise  en  prismes  incolores,  fusiblcs 
a  180“  en  un  liquide  violace,  se  decomposant  a  195“,  et  peu  solubles  dans  I’eau 
ct  I’alcool ;  a  I’air,  il  s’oxyde  en  donnant  de  I’isathyde,  puis  de  I’isatine.  Les 
agents  reducteurs  le  transforment  en  oxindol.  II  se  combine  aux  acides;  le 
chlorhydrate  est  soluble  et  cristallise ;  le  sulfate  acide 

CsirAzO=.IPSO‘  +  IPO 

forme  une  masse  cristalline  radiee.  II  se  combine  egalement  aux  bases  en  don¬ 
nant  des  sels  generalement  monobasiques  et  cristallisds;  le  sel  de  soude 

C«IPNaAzO=  -1-  2IPO 

cristallise  en  ecailles  argentees  tres  solubles;  le  sel  de  baryte 
(C«H®Az02)2Ba  -|-  41PO 

est  peu  soluble  dans  I’eau;  le  sel  d’argent  forme  un  precipite  blanc  cristallin. 
L’anhydride  acetique  fournit  un  derive  acetyle  fusible  a  127°.  Le  chlore  et  le 
brome  donnent  des  derives  substitues. 

Le  derive  nitrose  fond  vers  300“,  est  peu  soluble  dans  I’eau  et  donne  des  sels 
mono  et  bibasiques,  par  example  un  sel  acide  d’ammoniaque 

C“H5(AzH^).Az2  0=  -I-  1/2  Aq. 
peu  soluble  et  un  selneutre  d’argent 

CMIUg^Az^O* 

insoluble;  le  sulfate  ferreux  et  la  potasse  le  reduisent  enazodioxindolC*H®Az^O^ 

ISATINE 

Nous  avons  vu  que  I’isatine  est  la  lactime  de  I’acide  orthoamidophenylgly- 
oxylique 


On  I’obtient  par  oxydation  de  I’indigo,  par  example,  en  chauffant  a  Febullition 
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fiO  p.  d’indigo  broye  avec  ISO  p.  dean,  rctirant  dii  feii  ct  ajoutaiit  pen  a  pen  de 
I’acido  nitrique  (environ  32  p.  d’acidc  de  densite  1,33)  jusqu’a  ce  qiie  le  bleu  ait 
disparti.  On  epuise  le  rcsidu  par  I’eau  bouillanle,  qui  laisse  cristalliser  I’isatine; 
on  la  purifie  par  dissolution  dans  la  potasse,  precipitation  par  un  acide  et  cris- 
tallisation  dans  I’alcool. 

EIlc  se  forme  aussi  par  I’oxydation  de  I’amidoxindol,  ou  en  chanffant  avec  les 
alcalis  I’acide  orthonitrophenylpropioliquc,  il  se  produit  dans  ce  cas  une  sin- 
guliere  transposition  moleculaire  : 


C®  10 


/C-C-CO^II 

\AzO® 


=  co2  +  c®ir-/^°\c.OH. 

\Az  / 


C’est  niSme  un  excellent  mode  de  preparation.  On  pent  aussi  transformer 
I’acide  orthonitrophenylpropiolique  on  acide  isatogenique  isomere  par  Taction 
de  Tacide  sulfurique  concentre,  transformation  qui  s’opere  comme  celle  de 
Tether  correspondent  (brevet  17656);  en  versantdans  Teau  cette  solution  sulfu¬ 
rique,  on  obtient  de  grandes  quantiles  d’isatine. 

Enfin  Tisatine  s’obtient  en  oxydant  an  permanganate  le  carbostyryle. 

JTisatine  fond  a  200-201°.  Elle  se  dissout  dans  les  alcalis  en  violet  intense  eu 
dormant  des  sels  cidstallises  qui,  par  la  chaleur,  sc  ti’ansforment  en  isatates 
jaunes;  le  sel  d’ai-gent  est  un  precipite  rouge,  qui  se  combine  a  Tammoniaque; 
on  obtient  une  combinaison  semblableen  precipitant  par  Tacetate  de  cuivi-e  une 
solution  ammoniacale  d’isatine;  il  sc  forme  un  pi-ecipite  brun  de  la  composition 
(C®H‘Az02)2Cu’-(AzH»)2. 

Chauffee  avec  la  potasse  concenlree,  elle  domic  de  Tanilinc. 

Les  agents  reducteurs  fixent  a  froid  de  Tbydrogene  et  donnent  de  Thydro- 
isatine  incolore,  absorbent  rapidement  Toxygene  de  Tair  pour  regdnerer  Tisatine; 
a  chaud,  il  se  forme  du  dioxindol  ou,  si  la  quanlito  d’eau  est  insuffisante,  de 
Tisathyde. 

Elle  se  combine  aux  bisulfites  alcalins  ;  la  combinaison  potassique 
CSIiSAzOLKIISO’  -f  2IPO 


est  tres  soluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  Talcool. 

L’isatine  possede  la  propriele  curieuse  de  se  combiner  aux  phenols  et  amines 
aromatiques  en  perdant  de  Teau;  par  exemple,  en  melangeant  a  froid  de  Tacide 
sulfurique  et  de  la  benzine  chargee  de  thiophene,  et  ajoutant  de  Tisatine,  il  sefait 
de  Tindophenine,  corps  doue  d’une  couleur  bleue  superbe;  cette  coloration  est 
encore  sensible  avec  1/2000'  de  milligramme  d’isaline.  Du  reste,  Tacide  phenyl- 
glyoxylique  donne  dans  le  mOme  cas  une  coloration  violette. 

La  methylisatine 


s’obtient  en  faisant  agir  Tiodure  de  methyle  sur  Tisatine  argentique;  elle  fond 
A  101° 
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1/acetylisaline  fond  a  141“. 

Breuel  25136,  du  2  mars  1883,  a  Paul  J.  Meyeb,  a  Berlin,  cede  a  la  fabriqiie 
F.  Eater,  d’Elberfeld.  —  Procede  de  preparation  de  I’isatine  et  d’isatines  subsli- 
ludes,  el  leur  transformation  en  indigos  substitues. 

Revendications.  —  1“  La  preparation  de  I’isatine  on  des  isatines  substituees  par 
les  acides  aceliques  dihalogenes,  leurs  amides  on  aldehydes,  ou  les  acdtones  dihalo- 
gdnees  d’une  pari,  el  des  amines  designdes  dans  le  brevet  d’aulre  part,  par  fusion 
direete  du  melange  ou  ebullition  de  leurs  solutions,  et  Irailement  du  produil  de  la 
reaction  par  les  acides  ou  bases  fortes ; 

2“  La  transformation  des  isatines  substituees  ainsi  pbtenues  (isatine  methylee, 
dimdthylee,  trimdthylee,  naphlylee,  leurs  produits  de  substitution  halogenes  ou 
alkyles  et  isatine  amidee  et  melhylamidde)  en  indigo  substitud  par  reduction  de 
leurs  chlorures. 

Par  exemple,  on  melange  1  partie  d’acide  dichloraeetique  avec  3,3  parlies  de 
paraloluidine,  et  on  chauffe  en  vase  ouvert  a  100“  jusqu’a  ce  que  le  melange  soil 
epais  ou  meme  solide.  La  masse  est  lavde  4  I’eau  et  traitee  par  I’acide  chlorhydrique 
froid  ou  liede,  qui  aglt  sur  le  produit  intermediaire  forme  (imdsatiue)  pour  former 
del’isatine  melhylde: 

C2H2CP02+C'H8Az  =  C‘6H‘''Az20  +  2C-H’Az.HC14-H20  +  H^ 

Az^O  +  H^O  =  CSFPAz  0^+  C’Hs  Az. 

Les  amines  citdes  dans  le  brevet  sont  :  I’aniline,  toluidine,  xylidine,  cumidine, 
naphtylamine,  leurs  derives  alkyles  ou  halogenes  (chlores,  bromds,  iodes,  melhy- 
les,  dlhyles),  ou  les  diamines  correspondantes  (phenylene- diamines,  cresylene- 
diamines). 

Brevet  allemand  27979,  du  22  decembre  1883,  a  la  fabrique  F.  Bayer,  d’El- 
hcrfeld,  addilion  au  brevet  precedent  25136.  —  II  est  prdfdrable  de  faire  rdagir 
les  produits  en  solution  alcoolique  ou  benzenique,  puis  laisser  la  masse  s’oxyder  a 
fair.  On  pent  aussi  se  servir  des  sels  alcalins  ou  des  dthers  acdliques  dibalo- 
gdnds,  et  alors  ne  prendre  que  3  molecules  d’amine  au  lieu  de  4. 

En  faisant  agir  le  perchlorure  de  phosphore  sur  I'isatine,  on  obtient  le  com¬ 
pose  : 


fusible  a  180"  en  se  decomposant,  et  qui  donne  I’indigotine  par  la  poudre  de  zinc 
et  I’acide  acetique. 

Au  contraire,  I’isatine,  en  suspension  dans  I’eau,  donne  avec  ie  chlore  tine 
chlorisatine  renfermant  le  chlore  dans  le  noyau  phenylique. 

l.a  nitroisatine  s’obtient  en  dissolvant  I’isatine  dans  10  p.  d’acide  sulfurique, 
refroidissant  forlement,  et  ajoutant  pen  a  pen  du  salpdtre.  Elle  est  peu  soluble 
tlansl’eau,  soluble  en  orange  dans  la  potasse,  et  fond  vers  326°;  le  perchlorure 
de  phosphore  donne  un  chlorure  que  I’acide  iodhydrique  transforme  en  nitro- 
indigotine. 

I.acide  isatinesulfureux  se  prepare  en  oxydant  le  carmin  d’indigo  par  le  bi- 
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chromate  de  potasse  et  I’acide  sulfiirique.  C’est  un  acide  monobasique  assez 
energique  dont  les  sels  sont  cristallises  et  jaunes  ou  rouges;  ceux  des  terres 
alcalines  et  des  melaux  lourds  sont  peu  solubles  dans  I’eau. 

Acide  isatique.  —  C’est  I’acide  orthoamidophenylglyoxylique.  II  est  tres  ins¬ 
table  et  perd  tres  facilement  de  I’eau.  Nous  avons  vu  plus  haul  que  son  sel  de 
potasse  se  forme  par  I’ebullition  de  la  solution  polassique  d’isatine,  en  mfime 
temps  que  la  couleur  de  la  liqueur  passe  du  violet  au  jaune. 

On  I’obtient  aussi  en  reduisant  I’acide  orthonitrophenylglyoxylique  par  le 
sulfate  de  fer  et  la  potasse. 

Le  sel  de  potasse  forme  des  cristaux  jaune  clair  solubles.  Le  sel  de  baryte  est 
en  lamelles  aussi  peu  solubles  a  froid  qu’a  chaud.  Son  derive  acetyle  fond  a  160". 


PHliNYLAClllTYLENE 

On  I’obtient  facilement  par  la  distillation  seche  du  phenylpropiolate  de  baryte ; 
il  se  forme  en  chauffant  a  120°  avec  de  I'eau  de  I’acide  phenylpropiolique,  et 
enfin  en  chauffant  avec  la  potasse  le  dibromure  de  styrol,  ou  le  corps 

C«I1LCC1LCIP; 


derive  de  I’acetophenone. 

11  a  pour  formule  C*fl®  -  GheCII;  c’est  une  huile  bouillant  a  139-140°. 

II  donne  des  derives  metalliques;  par  exemple,  avec  le  sodium,  en  solution  dans 
Tether  anhydre,  il  donne  un  compose  C«H®-  C  =  CNa  inflammable  a  I’airetqui 
fixe  Tacide  carbonique  pour  regenerer  le  phenylpropiolate  de  soude.  La  coni- 
binaison  argentique  est  insoluble  et  detone  a  100°. 

La  combinaison  cuivreuse  s’obtient  en  melangeant  les  solutions  alcooliqucs 
de  carbure  et  de  chlorure  cuivreux  ammoniacal;  elle  detone  par  la  chaleur,  et 
par  Tail-  ou  les  oxydants  donne  le  diphenyldiacelylene 

C“Hs.G  =  C-CsC-C»Il°, 

qui  cristallise  en  longues  aiguilles  fusibles  a  97°;  ne  donne  plus  de  composes 
metalliques,  et  se  combine  a  Tacide  picrique  en  donnant  de  beaux  cristaux 
rhombiques  fondant  a  108°. 

L’orthonitrophenylacetylene  s’obtient  en  chauffant  Tacide  orthonitrophenyl- 
propiolique  ti  150°  au  refrigerant  ascendant,  puis  distillant  a  la  vapeur;  il  fond 
a  81°  et  se  dissout  bien  dans  Teau  chaude  et  Talcool.  Par  reduction,  il  donne 
un  derive  amide  huileux,  dont  Todeur  riippelle  celle  de  la  naphtaline,  qui  colore 
les  tifsus  ligneux  en  jaune;  la  combinaison  cuivreuse  est  jaune;  le  compose 
argentique,  jaune  clair,  se  decomposant  a Tair  etpar  la  chaleur;  par  Tanhydride 
acetique,  on  a  un  derive  acetyle  fusible  a  7b°  et  dont  le  composd  cuivreux  est 
jaune. 

La  combinaison  cuivreuse  de  Torthonitrophenylacetylene  (p.  291),  oxydee  par 
le  ferricyanure  de  potassium  alcalin,  donne  Torthodinitrodiphenyldiacetylene 
qui  cristallise  en  aiguilles  jaunes  fusibles  a  212°  en  se  decomposant. 
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En  traitiint  ensemble  par  le  ferricyanure,  les  combinaisons  cuivreuses  du 
phenylacetylene  et  de  rorlhonilrophenylacetylene,  on  obtient  le  compose 

Az02-C'1E-CeeC-C  =  C~C«IP, 
en  lamelles  jaunes  fusibles  a  104-155”. 

Les  derives  amides  du  diphenyldiacetylene  ne  s’obtiennent  que  par  voie  indi- 
recte;  par  example,  rorthodiamidodiphenyldiacetylene  s’obtient  en  oxydant  la 
combinaison  cuivreuse  du  derive  acetyle  de  I’amidoplienylacetylene;  on  a  un 
produit  diacetyle  fusible  a  231°,  cristallise  en  longues  aiguilles  blanches  qui  se 
colorent  en  rose  a  Pair.  Par  saponification  a  I’eau,  on  obtient  de  longues  aiguilles 
insolubles  dans  I’eau,  fondant  a  128”,  et  donnant  des  sels  solubles  et  cristallises, 
diacides. 


DIISATOGENE 


11  est  isomerique  avec  le  dinitrodiphenyldiacetylene  ; 

CMP-C  C-C«n‘  (PH'*-CO  OC~C«H‘ 
AzO’-  G-C  AzO^  Az  -  G  -  C  -  Az 


On  I’obtient  en  faisant  une  bouillie  d’acide  sulfurique  et  d’orthodinitrodiphe- 
nyldiacetylene.  Ires  finement  divisee,  et  ajoiilant  goutte  agoutte  de  I’acide  sulfu¬ 
rique  fumant  jusqu’a  solution  complete;  on  filtre  sur  du  coton  de  verre  et  on 
laisse  couler  goutte  a  goutte  ce  liquide  dans  de  I’alcool  glacd;  la  diisatogene  se 
precipite  en  aiguilles  rouges.  11  est  insoluble  dans  I’alcool  et  I’ether;  le  chloro- 
forme  le  dissout  ii  peine;  son  meilleur  dissolvant  est  la  nitrobenzine. 

11  se  transforme  tres  facilement  en  indigo,  par  le  precede  indique  dans  le  bre¬ 
vet  19266.  11  suffit  de  le  faire  bouillir  avec  de  I’eau  de  baryte  pour  obtenir  de 
I’indigotine,  une  partie  de  la  matiere  etant  reduite  aux  depens  de  I’autre.  L’etain 
et  I’acide  chlorhydrique  donnent  une  matiere  jaune  amorphe,  peut-6tre  la  com¬ 
binaison  stannique  de  I’indigo  blanc. 


ALDEHYDE  CINNAMIQUE 

Elle  existe  naturellement  dans  les  essences  de  cassia  et  de  cannelle  :  pour 
I’extraire,  on  agite  celles-ci,  dissoutes  dans  I’alcool,  avec  le  double  de  leur 
volume  de  bisulfite  de  soude  concentre  a  50  p.  100;  le  compose  cristallin  formd 
est  lave  a  I’alcool  et  decompose  par  I’acide  sulfurique  dilue  de  son  volume  d'eau; 
on  distille  I’aldehyde  a  la  vapeur,  on  I’extrait  par  Tether  et  on  la  fractionne  dans 
le  vide. 

On  pent  la  preparer  syntlietiquement  en  condensant  2  p.  d’aklehyde  benzoique 
et  3  p.  d’aldehyde  acetique  avec  180  p.  d’eau  et  2  p.  de  lessive  de  soude  a  10  p. 
100,  pendant  8  a  10  jours,  a  une  temperature  d’environ  30°,  en  agitant  frequem- 
ment.  Le  produit  est  epuise  par  Tether,  qu’on  distille;  on  fractionne  le  residu 
dans  le  vide. 
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C’est  un  liquide  incolore,  plus  lourd  que  I’eau,  insoluble,  volalil  avec  legerc 
decomposition,  distillant  a  130°  dans  un  vide  de  3  a  4°"*. 

Son  derive  hydrazinique  fond  a  168°. 

Avec  I’acetone  et  la  sonde,  elle  se  condense  en  cinnamylacetone 
C«IF  -  CH  =  ClI  -  CII  =  CH.  -  CO  -  CI|3 
fusible  ii  68°,  et  en  dicinnamylvinylacetone 

(C'I15-CII  =  CII-CII  =  CH)*CO 

qui  fond  a  142°. 

L'acide  nitrique  engendre  deux  derives  nitres  :  I’un  ortlio,  fusible  a  127°;. 
I’autre  para,  fondant  a  141°,  qu’on  pent  aussi  preparer  en  condensant  les  alde¬ 
hydes  nitrobenzoi'ques  correspondantes  avec  raldehyde  et  la  soude. 

.\CIDE  CINN.VMIQUE 

On  le  trouve  a  I’etat  naturel  dans  les  baiimes  de  Tolu  et  du  Perou,  partie  a 
I’etat  libre,  partie  a  I’etat  d’ctlier  benzylique ;  et  dans  le  baume  de  styrax  liquide, 
partie  a  I’etat  libre,  partie  a  Petal  d’ether  de  la  styracine  qui  cst  I’alcool  cin- 
namique. 

L’acide  cinnamique  est  Facile  phenylacrylique 

C«il»-CU=CIl-CO.OH. 

Bertagnini  Pa  obtenii  par  Paction  du  clilorure  d’acetyle  sur  I’aldehyde  benzoi’que, 
et  Perkin  en  chaulfant  3  p.  d’ aldehyde  benzolque  avec  3  p.  d’acetate  de  soude  et 
10  p.  d’anhydride  acetique. 

D’apres  le  brevet  17467,  du  14  aoi'it  1880,  et  son  addition  n°  18232,  du 
16  fevrier  1881,  la  Badische  Anilin  und  Soda  Fabrik  prepare  l’acide  cinnaniique 
en  chauffant  1  p.  de  chlorobenzol  avec  2  a  3  p.  d'acetatc  de  soude  oti  de  potasse 
(oil  leur  melange)  fondu  ou  pulverise,  a  180  ou  200°,  dans  un  autoclave  ou  dans 
line  chaudiere  munie  d’un  refrigerant  ascendant  et  d’un  agitateur,  pendant  10  ii 
20  heures.  On  reprend  par  I’eau,  on  rend  alcalin  par  la  soude  et  on  distille  a  la 
vapeur  les  huiles  qui  restent,  puis  on  precipile  par  l’acide  chiorhydrique.  llest 
preferable  de  scparer  d’abord  ie  cinnamate  de  soude  par  concentration  et  cris- 
tallisation,  ce  qui  permet  de  regenerer  Pacetatc. 

On  pent  remplacer  le  chlorobenzol  par  le  bromobenzol;  enfin,  obtenir  des 
acides  cinnamiques  substituds  parl’emploi  de  derives  substituesdu  clilorobenzol 
ou  bromobenzol. 

L’equation  est : 

C'HS-CIICP  +  2CIP-CO^Na  =  C®IP-Cn^Cn.COMI  -f-2NaCl  +  Cli^-COMl. 

l.a  fabrique  de  couleurs  de  Ilochst  a  brevete(l)  la  fabrication  de  l’acide  cinna- 
mique  par  un  precede  un  peu  different : 


(1)  Brevet  allemand  18064,  du  19  janvicr  1881,  ct  Konig,  brevet  anglais  289,  du  22  janvier 
1881. 
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On  chauffe  6  heures  a  120-140“  30'‘3  de  r.lilorobenzol  avec  OO'*?  d’acelate  de 
plomb  anhydre,  et,  au  bout  de  ce  temps,  on  njoute  30'‘8  d’acetate  de  soude  anhydre 
eu  montanta  180-200“ et  maintenant  18  a  20  heures.  11  se  fait  d'abord  une  diace- 
tine  d’aldehyde  benzoi'que 


cmicii 


/0Cqi-‘O 

\0C^lf*0’ 


qu’on  peut,  d’ailleurs,  a  ce  moment,  isoler  par  Tether  et  que  Tacetate  de  soude 
transforme  en  acide  cinnamiquc.  Apres  refroidissement,  on  epuise  par  30'‘s  de 
carbonate  de  soude  et  300“'  d’eau,  et  on  en  extrait  Tacide  cinnamique. 

Enfin,  un  autre  brevet  de  la  fabrique  de  couleurs  de  Hochst  (1)  repose  sur 
Taction  des  hypochlorites  ou  hypobromites  alcalins  sur  la  benzylidene- 
acetone. 


CTF-Cll^ClI  -  CO  CIT>  +  3XaOCl  =  2Na01I  +  CllCP  -t-  C“IT--  Cll  =  Cll  -  CO^Na. 

On  chauffe  a  une  douce  chaleur  15  p.  de  benzylidene-acetone  avec  une  solu¬ 
tion  de  48  p.  de  brome  dans  630  p.  de  soude  a  4  p.  100.  Quand  on  n’obtient  plus  la 
reaction  des  hypobromites,  on  laisse  deposer  le  bromoforme,  puis  on  prdcipitc 
Tacide  cinnamique. 

Avecle  derive  orthonitre  de  la  benzylidene-acetone,  on  obtient  Tacide  orthoni- 
trocinnamique. 

L’acide  cinnamique  est  soluble  dans  3.500  p.  d’eau  froide,  tres  soluble  dans 
Teau  chaude  et  Talcool,  et  cristallise  en  aiguilles  ou  en  prismes  fusibles  a  133“. 
11  bout  a  290“.  Ses  sels  sont  monobasiques;  on  connait  aussi  des  sels  acides  de 
potasse,  de  soude  et  d’ammoniaque  peu  solubles. 

Le  sel  de  chaux  (C9frO^)2Ca  -f  3aq.  se  dissout  a  170“  dans  608  p.  d’eau. 

Les  sels  de  plomb  et  d’argent  sont  a  peine  solubles. 

Le  cinnaraate  de  methyle  fond  a  33“  et  bout  ii  243°. 

1-0  cinnamate  d’ethyle  est  liquide  et  bout  a  268“. 

Brevet  frangais  204686,  du  29  mars  1890,  a  la  0'“  Parisienne  de  couleurs 
d’aniline,  et  allemand  53671,  du  26  mars  1890,  a  TUsixe  de  couleurs  de  Hochst. 
—  Proc6de  de  preparation  du  cinnamate  d’elhyle. 

Dans  Tether  aceiique  pur  refroidi  a  0",  on  introduit  du  sodium  metallique,  puis 
peu  a  peu  de  Taldehyde  benzolque  en  surveillant  Techaulfement ;  quand  tout  le 
sodium  est  transforme,  on  ajoute  la  quantite  d’acide  aedtique  correspondant  au 
sodium,  on  etend  d’eau,  on  decante  Tether  qu’on  seche  etqu’on  reclifie;  on  recueille 
les  parties  qui  distillenl  enlre  260“  et  275”. 

Le  cinnamate  de  benzyle  fond  a  39“  et  bout  au-dessus  de  300”  en  se  decom- 
posant. 

Le  chlorure  de  cinnamyle  C“IP  Cll  =  CH  -  COCl  fond  a  33“,  il  bout  a  170”, 
sous  une  pression  de  68™'".  Le  cyanurc  de  cinnamyle  fond  a  114“. 

La  styracine  ou  cinnamate  de  cinnamyle  fond  a  44“. 

L’anhydride  cinnamique  est  a  peine  soluble  dans  Talcool  et  fond  a  127”. 
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L’acide  cinnamique  est  un  acide  non  sature  et,  comme  tel,  pent  fixer  du  chlore, 
dubrome,  de  I’acide  chlorhydrique,  bromhydrlque,  de  I’liydrogene,  etc.,  en  don- 
nant  les  derives  correspondents  de  I’acide  plienylpropionique.  Avec  I’acide  hypo- 
chloreux,  il  donne  I’acide  phenylchlorolactique. 

Fondu  avec  la  potasse,  I’acide  cinnamique  se  scinde  en  acides  benzoique  et 
acetique. 


ACIDE  ORTUONITROCINNAMIQUE 

Pour  le  preparer  par  I’acide  cinnamique,  on  introduit  peu  a  peu,  et  en  agitant, 
i  p.  de  cet  acide  dans  6  p.  d’acide  nitrique  fumant,  de  densite  t,bO,  refroidi  a  0“. 
On  verse  ensuite  cet  acide  sur  de  la  neige  ou  de  la  glace,  et  on  filtre  les  acides 
precipites ;  on  les  lave  a  I’eau  et  a  I’alcpol  froid,  puis  on  les  reprend  par  I’alcool 
bouillant  qui  laisse  la  majeure  partie  du  derive  para  insoluble;  le  melange 
d’acides  en  solution  alcoolique  est  etherifie  par  I’acide  chlorhydrique  gazeux;  il 
se  separe  de  I’ether  para  cristallise;  on  precipite  apres  quelque  temps  le  liquids 
par  I’eau;  on  lave  al’ammoniaque  extrfemement  diluee,  puis  a  I’eau;  on  secheet 
on  fait  cristalliser;  le  liquide  est  evapore  et  repris  par  Tether  froid  qui,  par  eva¬ 
poration,  abandon  ne  Torthonitrocinnamate  d’ethylepur,  cristallise,  fusible  a  44», 
dont  par  saponification  Ton  obtient  Tacide  pur. 

11  se  produit  egalement  par  Taction  de  Tacetate  de  soude  sur  Taldehyde  orthoni- 
trobenzoique  ou  mieux  sur  Torlhonitrochlorobenzol,  obtenu  en  chlorant  a  chaud 
Torthonitrotoluene. 

Cet  acide  est  insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  Talcool  froid,  et  fond  a  240° ; 
son  ether  ethyliqne  fond  a  44°. 

11  donne  un  acide  amidocinnamique  quand  on  le  chauffe  avec  Teau  de  baryte  en 
exces  et  du  sulfate  ferreux;  le  sel  barytique  forme  est  purifle  par  cristallisation, 
redissous  dans  Teau  chaude  et  decompose  par  Tacide  chlorhydrique;  a  froid,  il 
se  depose  des  aiguilles  jaunes  fusiblesa  lo8-159°,  peu  solubles  dans  Teau  froide, 
assez  solubles  dans  Teau  chaude,  Talcool  et  Tether.  Chauffe  avec  de  Tacide 
chlorhydrique,  il  perd  de  Teau  et  donne  son  anhydride  interne,  ou  sa  lactime, 
le  carbostyryle ; 


qui  se  trouve  Otre  une  oxyquinoleine,  et  qui  s’ obtient  egalement  en  reduisant 
par  le  sulfhydrate  d’ammoniaque  aqueux  Torthonitrocinnamate  d’ethyle. 

L’acide  orlhonitrocinnamique,  chauffe  a  100°  avec  de  Tacide  acetique  satur^ 
d’acide  bromhydrique,  se  transforme  en  acide  orthonitro-p-bromophenylpro- 
pionique 


AzO'^  --  C»IT  -  CIlBr  -  CIF  -  CO’II 
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6n  cristaux  jaundtres,  fusibles  a  139-140“,  insolubles  dans  la  benzine,  stables 
vis-a-vis  des  acides.  Traite  par  le  carbonate  de  sonde  en  exces,  il  se  transforme 
en  acide  orthonitrophenyl-^-lactique,  cristaux  jaunes,  fusibles  a  226“ ;  cet  acide 
est  tres  stable  et,  par  I’acide  sulfurique  concentre,  se  colore  en  bleu  avec  forma¬ 
tion  d’indo'ine ;  son  ether  methylique  fond  a  53°.  En  mOme  temps,  la  solution 
sodique  laisse  deposer  40  p.  100  de  la  lactone  de  cet  acide,  fusible  a  124°  en  se 
decornposant,  et  que  I’eau  bouillante  decompose  en  orlhonitrostyrol  volatil,  en 
indoxyle  separable  par  I’ether  et  en  indigotine.  Les  agents  reducteurs  la  trans¬ 
formant  en  hydrocarbostyryle.  Cette  lactone  a  pour  formula 

Az02=C®IE-CH-  CIP 
0  -  CO 

COUMARINE 

L’acide  amidocinnamique,  traite  par  I’acide  nitreux,  donne  I’acide  orthoxy- 
cinnaraique  ou  plutOt  son  anhydride  interne,  la  coumarine  : 


qui  a  pris  une  grande  importance  en  parfuraerie  et  que  nous  mentionnons  a 
cette  place  en  passant.  • 

Elle  se  trouve  naturellement  dans  la  feve  Tonka,  dans  le  melilotus  officinalis, 
dans  I’asperula  odorata  et  dans  I’anthoxanthum  odoralum;  mais  on  la  prepare 
industriellement  en  chauffant  I’aldehyde  salicylique  avec  I’acetate  de  soude  fondu 
et  I’anhydride  acetique.  Elle  cristallise  en  prismes  brillants,  peu  solubles  dans 
I’eau  froide,  plus  solubles  dans  I’eau  bouillante,  fusibles  a  67°  et  distillant  a  290°. 

Traitee  par  I’amalgame  de  sodium  en  solution  alcoolique,  elle  donne  I'acide 
bydrocoumarique  gt  ggj,  anhydride  I’hydrocoumarine  fusible 

a  222°.  En  solution  aqueuse,  onobtient  I’acide  coumarique,  fusible  a  195°  etdont 
Icssels  alcalins,  se  dissolvent  dans  I’eau,  ont  une  magnifique  fluorescence,  et 
1  acide  melilotique,  hydroorthocoumarique  ou  orthoxyphenylpropionique,  con- 
tenu  naturellement  dans  le  mclilot,  C^IE"©®,  fusible  a  82°,  et  qui  donne  pareille- 
ment  un  anhydride  fusible  a  25°. 


DIBROMURB  d’aCIDE  ORTHONITROCINNAMIQUE 

Ce  compose  s’obtient  en  faisant  agir  le  brome  en  vapeurs  ou  liquide  sur  I’acide 
nrthonitrocinnamlque,  d’apres  le  brevet  11857;  la  lumiere  solaire  retarde  I’ab- 
sorption  des  vapeurs  de  brome.  II  cristallise  de  I’eau  chaude  en  lamelles  prosque 
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insolubles  dans  I’eau  froidc,  de  la  benzine  en  aiguilles  courtes.  11  fond  vers  180“ 
en  se  decomposant  etdonnant  des  traces  d’indigo.  Cbauffe  avec  de  I’eau,  il  so 
decompose  pea  ii  peu;  avec  de  la  soude,  il  se  transforme  d’abord  en  acido 
orthonitrophenylpropiolique,  puis  en  isatine;  en  presence  de  poudre  de  zinc, 
il  se  fait  de  I’indol. 

L’ether  methylique  de  cet  acide  fond  a  98“. 


ACIDE  PIIENYLPHOPIOLIQUE 

Glaser  I’a  obtenu  on  chanffant  le  styrol  brorne  avec  du  sodium  et  de  I’acido 
carbonique.  11  est  probable  qn’il  se  fait  du  pbenylacetylene 

C“H\CH=CrtBr  =  lllSr  +  C'IP-ChCII 

qui,  comme  nous  I’avons  vu,  sous  Taction  du  sodium,  donne  le  compose 
C®IF-CHCNa,  susceptible  d’absorber  directement  Tacide  carbonique  en  don- 
nant  le  phenylpropiolate  do  soude  C®lI®-CHC-CO^Na. 

On  Tobtient  plus  simplement  en  Iraitant  par  la  potasse  alcoolique  le  dibro- 
muro  d’acide  cinnamiquc. 

11  cristallise  en  longues  aiguilles,  fusiblcs  a  136-137",  et  commence  a  se  subli- 
mer  ii  cette  temperature.  Dans  Teau,  il  fond  deja  a  80"  en  une  huile  qui  se  dis- 
sout  ensuite. 

Cbauffe  avec  Teau  ii  120°,  il  se  scinde  completement  en  acide  carbonique  ct 
pbenylacetylene.  Cette  scission  commence  deja  ii  100°,  quand  on  fait  bouillir 
longtemps  la  solution  aqueuse  de  Tacide  ou  de  ses  sels,  surtout  de  celui  de 
baryte. 

Lcs  sels  alcalins  sent  solubles  et  anbydres  a  100°;  le  sel  de  baryte  cristallise 
avec  des  proportions  variables  d’eau  de  cristallisation.  Le  sel  do  cuivre 

Ci*H"03,CuO  +  4110  ou  (CMFe^j^Cu  +  4aq. 

est  peu  soluble  dans  Teau  froide  et  devient  vert  a  80-90"  en  perdant  de  Team 
Le  sel  d’argent  est  peu  soluble  dans  Teau. 


ACIDE  ORTnONITROPH^NYLPROPIOLIQUE 

Le  dibromure  d’acide  ortlionitrocinnamique  est  bien  plus  facile  a  se  decom¬ 
poser  par  lcs  alcalis  que  le  produit  precedent  non  nitre;  la  transformation 
s’opere  a  la  longue  a  froid.  On  pout  faire  cristalliser  Tacide  dans  Teau  bouil- 
lante;  niais  il  faut  oviter  de  chauffer  trop  longtemps ;  Tacide  se  decompose, 
infime  en  partie,  par  la  dessiccation. 

Il  cristallise  en  aiguilles  ou  laraelles,  qui  se  colorent  par  la  cbaleur  et  se 
decomposent  brusquement  a  163-156"  en  se  boursouflant.  Il  est  assez  soluble 
dans  Teau  froide.  Ires  soluble  dans  Teau  chaude,  Talcopl  et  Tetber,  peu  soluble 


C.  GIRARD  ET  A.  RABST.  —  MATifiRES  COLORAINTES  317 

dans  le  chloroforme,  a  peine  dans  I’ether  do  petrole  et  le  sulfure  de  carbone. 

Les  sels  alcalins  sent  tres  solubles  dans  I’eau  et  peu  solubles  dans  un  execs 
d’alcali.  Les  sels  alcalino-terreux  sont  peu  solubles  dans  I’eau  IVoide.  Le  scl 
d’argent  est  insoluble  et  detone  violeniment  par  la  chaleur. 

L’ether  ethylique  fond  a  00°. 

L’ ebullition  avec  les  alcalis  change  I’acide  en  isatine;  I’acide  sulfuriquele  ti’ans- 
fornie  en  son  isomere  I’acide  isatogenique,  puis  en  isatine;  cette  reaction  est 
plusnette  avec  son  ether  (p.  289),  qni  est  reduitparlesulfhydrated’ammoniaque 
en  ether  indoxylique.  En  chauli'ant  I'acide  avec  les  reducteurs  alcalins,  on  a 
I’indigotine;  avec  I’acide  sulfurique  et  le  sulfate  ferreux,  rindolnc,  qui  se  forme 
egalement  quand  on  fait  reagir  I’acide  orthonitrophenylpropiolique  sur  I’in- 
doxyle  ou  I’acide  indoxylique  en  presence  d’acide  sulfurique,  tandis  qu’en  pre¬ 
sence  du  carbonate  de  sonde,  ils  engondrent  a  chaud  I’indigotine. 


ACIDE  ORTHOAMIDOPHliNYLPROPIOtlQUE 

On  dissent  t  p.  de  I’acide  precedent,  orthonitre,  dans  un  exces  d’ammoniaque, 
et  on  ajoute  peu  a  peu  une  solution  saturee  de  10  parties  de  sulfate  ferreux  en 
maintenant  toujours  un  petit  exces  d’ammoniaque.  La  reduction  est  complete, 
quand  le  precipite  rouge  brim  passe  au  brun  noir.  On  filtre  et  on  precipite  par 
la  quantile  exactement  necessaire  d’acide  chlorhydrique;  on  lave  a  I’eau  et  on 
fait  seeher. 

Get  acide  est  insoluble  dans  I’eau,  la  benzine,  le  chloroforme.  Tether  de 
petrole;  peu  soluble  dans  Tdther,  un  peu  plus  dans  Talcool  froid  et  surtout 
chaud;  il  se  dissout  dans  les  acides.  Vers  123-130°,  il  se  decompose  brusquement 
en  donnant  Torthoamidophenylacelylene. 

Si  on  fait  bouillir  un  moment  Tacide  orthoamidophenylpropioliquc  avec  de  la 
potasse  et  qu’on  ajoute  de  Tacide  chlorhydrique,  on  observe  une  coloration 
Pouge  fuchsine  superbe,  qui  disparait  par  un  exces  d’acide  et  reparait  par  les 
alcalis.  ’ 

Les  sels  alcalins  de  cet  acide  sont  extremement  solubles,  le  sel  de  baryte  un 
peu  moins,  le  sel  d’argent  est  insoluble,  jaunatre,  noircissant  a  la  lumierc  et 
detone  faiblement  par  la  chaleur.  L’ether  ethylique  fond  a  S5°. 

Chauffo  avec  Teau,  cel  acide  se  scinde  en  acide  carbonique  et  orthoamidoace- 
tophenone 


CqT*-C  =  C-COMI  +  ITO  =  CO^  -I-  C611‘-CO-CIP. 
AzH^  AzIP 


Chauffe  avec  Tacide  chlorhydrique,  il  fournit  le  y-chlorocarbostyryle 


C'lP-Ci^C-CO^If  +  llCl  IPO  -I-  C'lT 
Azir- 


/^^Kcil 

\Az/^^“ 
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Enfin  en  faisant  agir  5  minutes  I’acide  sulfurique  concentre  a  145°,  on  obtient 
lo  Y-ox}'carbostyryle. 


ORTHONITROACETOPnENONE 

En  Iraitant  longuement  et  a  froid  I’acetophenone  (p.  202)  par  I’acide  nitrique 
fiimant,  on  obtient  le  derive  meta  fusible  a  80°;  mais  si  on  introduitrapidement 
5  a  Ts'  d’acetophdnone  finement  pulverise  dans  70  a  SOs’’  d’acide  nitrique  fumant 
chauffe  a  50-60°  et  qu’aussitOt  que  la  reaction  devient  vlve,  on  verse  le  tout  dans 
I’eau,  on  obtient  un  melange  de  derives  mdta  et  ortho,  dont  Engler  et  Emmerling 
se  sont  servis  pour  obtenir  pour  la  premiere  fois  I’indigo  synthetique,  en  1870, 
en  chauffant  ce  melange  avec  de  la  chaux  et  de  la  poudre  de  zinc. 

Gevekoht  I’obtient  en  saponifiant  Tether  a-nitrobenzoylacetylacetique. 

C’est  une  huile  presque  insoluble  dans  Teau. 

Le  chlorure  de  benzyle  la  Iransforme  en  derive  benzyle  fusible  a  80°,  dont  la 
nitrosamine  CH’  —  CO  —  C®HLAz(A.zO)ClP.C“H®,  fondant  S,  54-55°,  chauffee  au 
bain-marie  avec  Tacide  sulfurique,  fournit  des  flocons  bleus  d’un  derive  de  Tin- 
digo  mal  etudie. 


ORTHOAMIDOACETOPHENONE 

On  Tobtient  soil  par  reduction  du  derive  nitre  ci-dessus,  soit  en  agitant  1  p. 
d’acide  orthoamidophenylpropiolique  avec  100  p.  d’eau  et  faisant  passer  im 
rapide  courant  de  vapeur.  II  dislille  une  huile  qu’on  dissout  dans  Talcool  et  dont 
on  separe  une  petite  portion  d’amidophenylacetylene  par  le  chlorure  cui- 
vreux  ammonlacal ;  on  evapore  et  on  dpiilse  par  Tether. 

Elle  se  forme  aussi  quand  on  traite  Torthoamidophenylacetylene  par  Tacide 
sulfurique  dilue. 

C’est  une  huile  qui  bout  a  242-245°.  Elle  se  combine  aux  acides ;  le  sulfate  et 
le  chlorhydrate  sont  solubles,  le  chloroplatinate  est  peu  soluble  dans  Teau 
froide  et  se  decompose  dans  Teau  chaude ;  le  derive  acetyle  fond  h  76°. 


MONOBENZYLIDENE-ACIJTONE 

On  Tappelle  aussi  acetocinnamone.  On  Ta  obtenue  en  distillant  un  melange 
d’acetate  et  de  cinnamate  de  chaux,  ou  bien  en  traitant  Tald6hyde  cinnamique 
soit  par  la  soude  et  Tiodure  de  methyle,  soit  par  Talcool  methylique  et  le 
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chlorure  de  zinc.  Mais  le  meilleiir  precede  consiste  a  condenser  un  melange  d’ace- 
tone  et  d’aldehyde  benzoi'que,  en  presence  d’anhydride  acetique  et  de  chlorure 
de  zinc,  on  d’alcali.  Par  exemple,  on  melange  10  p.  d’aldehyde  benzoique,  20  p. 
d’acetone  et  900  p.  d’eau,  et  on  verse  ce  melange,  en  agitant  vivement,  sur  10  p. 
de  soude  a  10  p.  100.  On  chauffe  legerement  pour  terminer  la  reaction,  qui 
se  fait  a  froid  en  3  on  4  jours.  On  epuise  par  I’ether  et  on  distille  dans  le  vide 
pour  separer  un  peu  de  dibenzylideneacetone.  Le  rendement  est  d’environ  85  p. 
100  de  I’aldehyde  benzoique. 

On  pent  aussi  prendre  138  p.  d’aldehyde  benzoique,  276  p.  d’ acetone,  1.000  p. 
d’eau  et  442  p.  d’alcool  a  96°,  puis  ajouter  14  p.  de  soude  dans  140  p.  d’eau  :  on 
evite  ainsi  la  masse  de  liquide. 

Elle  fond  a  41°  et  bout  a  260°,  ou,  sous  unc  pression  de  25*““,  a  151-153°.  Elle  est 
tres  soluble  dans  I'alcool,  I’ether,  le  chloroforme,  la  benzine;  bien  moins  dans 
Tether  de  petrole.  L’acide  sulfurique  la  dissout  avec  coloration  orange.  Le  bisul¬ 
fite  donne  une  combinaison  cristallisee.  Elle  fixe  une  molecule  de  brome  et  four- 
nit  un  dibromure  cristallise,  peu  soluble  dans  Talcool  et  fondant  a  124°. 

En  presence  de  soude  caustique,  I’aldehyde  benzoique  la  transforme  en  di¬ 
benzylideneacetone  ou  cinnamone 

C«I1°- CH  =  CII-CO  -CH=CH-C»H% 

fusible  a  112°,  que  I’acide  nitrique  melange  d’acide  sulfurique  transforme  en 
derives  nitres,  ortho  et  para,  celui-ci  a  peine  soluble  dans  Talcool,  qui  dissout 
facilement  Tortlio ;  ce  dernier  donne  avec  les  alcalis  de  Tindigo. 

acide  ciknamyleormique 

Son  nitrile  se  prepare  en  chauffant  a  100°  le  chlorure  de  cinnamyle  avec  le 
cyanure  d’argent;  il  fond  a  114°;  la  potasse  le  decompose  en  acides  cinnamique 
et  cyanhydrique ;  Tacide  chlorhydrique  a  froid  en  solution  acetique  donne  un 
melange  d’acide  cinnamique  et  d’amide  cinnamylformique;  Tacide  correspon- 
dant  ne  pent  6tre  obtenu  pur  par  ce  moyen.  On  Tobtient  facilement  par  la  me- 
thode  indiquee  dans  le  brevet  19768,  en  melangeant  1  molecule  d’aldehyde  ben¬ 
zoique  et  1  molecule  d’acide  pyruvique,  refroidissant  fortement,  saturant  de  gaz 
chlorhydrique  et  laissant  digerer  quelques  jours.  On  lave  le  produita  Teau  glacee 
eton  dissout  le  precipite  dans  le  carbonate  de  soude;  cette  solution  est  aban- 
donnee  au  repos  jusqu’a  ce  qu’elle  ait  depose  une  matiere  gelalineuse  jaunatre, 
insoluble  dans  Tether  et  les  alcalis;  on  filtre,  on  epuise  par  Tether  pour  enlever 
1  aldehyde  benzoique  non  attaquee,  et  on  acidule;  on  epuise  par  Tether  qu’on 
laisse  evaporer.  11  reste  une  huile  jauno,  acide,  qui  se  prend  peu  a  peu  a  Tair 
sec  en  une  masse  gommeusc  peu  soluble.  Ses  sels  sont  en  general  peu  stables; 
les  sels  alcalins  sont  solubles  et  donnent  des  precipites  avec  les  sels  metalliques, 
sauf  ceux  de  mercure. 

L’acide  orthonitrocinnamylformique  est  decrit  dans  le  brevet  19768  :  on  n’en 
sail  guerc  plus  que  ce  que  dit  le  brevet. 
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nURIVES  SUBSTITUES  HE  l’iNDIGOTIME 

Indigoline  dibromee.  —  La  bromisatine  cst  chauffee  avec  son  equivalent  de 
perchlorure  de  phosphore  et  8  ii  10  p.  d’oxychlorure,  jusqu’a  solution  complete  et 
transformation  en  chlorure;  le  produit  de  la  reaction  est  verse  dans  une  solu- 
lution  acetique  d’acide  iodliydrique,  puis  traite  par  I’acide  sulfureux;  il  se  se- 
pare  des  flocons  bleus  de  dibromoindigotinc  avec  tres  peu  de  bromoindigopur- 
purine;  on  elimioe  celle-ci  par  rdbullition  avcc  I’alcool  et  Tether;  le  rendement 
atteint  83  p.  100. 

On  Tobtient  aussi  cn  faisant  bouillir  avec  la  soude  la  broinodichloroamido- 
acetophenone 

Az  IP  —  C«  IP  Br  —  CO  -  CH  CP ; 

par  le  refroidissement,  Tindigotine  dibromee  cristallise  en  fines  aiguilles. 

Ce  produit  offre  tons  les  caracteres  de  solubilite  de  Tindigo :  a  peu  pres  inso¬ 
luble  dans  Talcool,  Tether,  Tacide  acetique  cristallisable,  il  est  plus  soluble 
dans  le  chloroforme,  ce  qui  le  distingue  do  Tindigotine;  soluble  dans  le  phenol 
chaud  et  precipitc  par  Talcool;  soluble  en  vert  dans  Tacide  sulfurique  con¬ 
centre  et  donnant  par  la  chaleur  un  acide  sulfoconjugue  bleu;  formation  de 
cuve  dans  les  memos  conditions  que  Tindigo ;  cnfin  absorption  spectrale  iden- 
tique. 

Dinitroindigoline.  —  On  Tobtient  par  les  memes  precedes  en  partant  de  la 
nitroisatine.  Il  ne  forme  que  tres  peu  de  nitroindigopurpurine. 

C’est  une  poudre  rouge  cerise  fence,  a  peu  pres  insoluble  dans  Talcool, 
Tether,  le  chloroforme  et  Tacide  acetique  cristallisable;  soluble  en  rouge  cerise 
dans  la  nitrobenzine  et  le  phenol,  d’oii  on  pent  la  faire  cristalliser;  ces  solutions 
montrent  au  spectroscope  une  large  bande  dans  le  jaune,  a  herd  vif  vers  le 
rouge  et  s’estompant  graduellement  vers  le  vert,  comme  celle  de  Tindigo.  Elle 
se  dissout  en  violet  pensee  dans  Tacide  sulfurique  concentre  froid;  cette  solution 
montre  deux  bandes  diffuses  dans  le  jaune  et  le  rouge.  Par  la  chaleur,  la  dini- 
troindigotine  detone  faiblcment  cn  donnant  des  vapeurs  rouge  violace.  Les 
agents  reducteurs  la  transforment  en  indigo  blanc  diamide.  La  potasse  alcoo- 
lique  la  trausforme  en  une  masse  noire,  probablement  un  derive  azoique  que  la 
poudre  de  zinc  transforme  en  diamidoindigotine. 

Diamidoindigotine.  —  On  melange  la  dinitroindigoline  finement  divisee  avec 
Tacide  acetique  cristallisable;  on  fait  bouillir  et  on  ajoutc  de  la  poudre  de  zinc 
jusqiTa  solution  complete  et  decoloration.  Le  liquide  filtre  se  colore  a  Tair  en: 
bleu  intense  et  reste  limpide  si  la  quantile  d’acide  acetique  cst  suffisante;  en 
neulralisant  par  la  soude  on  obtient  des  flocons  bleus  qu’on  pnrifie  par  des  dis¬ 
solutions  repelees  dans  Tacide  chlorhydriquc  faible,  qu’on  sature  a  peu  pres  par 
tiu  carbonate  de  soude  en  ajoutantensuitc  de  Tacetatc  de  soude  pour  precipiter 
le  corps.  On  obtient  de  la  sorle  des  flocons  bleu  intense,  devenant  violet  noir 
par  la  dessiccation. 

La  diamidoindigotine  est  presque  insoluble  dans  Talcool,  Tether  et  le  chloro- 
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forme,  tres  soluble  dans  I’acide  acetique,  avec  coloration  bleu  pur;  son  spectre 
d’absorption  est  semblable  a  ceux  de  I’indigotine  et  dela  dinitroindigotine;  les 
acides  mineraux  la  dissolvent  egalement  en  bleu ;  I’acide  chlorhydrique  concen¬ 
tre  la  precipite  en  noir  bleu  et  la  redissout  avec  la  dilution;  cette solution  de- 
vient  rouge  pourpre  par  le  nitrite  de  soude,  et  la  lessive  de  sonde  en  precipite 
des  ftocons  brun  sale.  Au  contact  de  Fair  et  de  I’eau,  la  diamidoindigotine  parait 
s’oxyder  en  devenant  insoluble  dans  les  acides.  Elle  forme  cuve  avec  la  poudi'c 
de  zinc  et  I’acide  acetique. 


INDKJOPURPURINE 

Elle  est  isomere  avec  I’indigotine  et  se  forme  en  m6me  temps  qu'elle  par  la 
reduction  de  I’isatine  ou  en  partant  du  chlorure  d’isatyle.  Elle  est  insoluble  dans 
I’eau,  assez  soluble  dans  I’alcool,  I’ethcr,  la  benzine,  le  chloroforme  et  surtout 
I’acide  acetique  cristallisable,  ce  qui  permet  de  la  separer  facilement  do  I’indi- 
gotine.  On  pent  la  priicipiter  de  cette  solution  par  le  carbonate  de  soude  et  I’eau. 
Elle  se  sublime  plus  facilement  quel’indigo,  en  aiguilles  rougeatres.  Sa  solution 
sulfurique  diluee  est  rouge.  Elle  est  plus  stable  que  I’indigo  vis-a-vis  des  oxy- 
dants.  Elle  forme  cuve  et  teint  la  sole  en  rouge  fuchsine. 

Elle  parait  identique  a  I’indirubine  de  Baeyer,  obtenue  en  mclangoant  I’in- 
doxyleavec  I’isatine;  elle  est  identique  a  celle  de  Scluink,  derivee  de  I’indican. 

Son  derive  brome  obtenu  par  la  bromisatine  lui  ressemble  entierement;  le 
derive  binitre  se  dissoutdans  I’alcool  avec  une  couleur  rouge  brique. 

INDOiKE 

Sa  formule,  mal  determince,  parait  etre  C®-IP“Az*0^  On  I’obtient  en  traitant 
I’acide  orthonitrophenylpropiolique  par  I’acide  sulfurique  concentre  et  le  sul¬ 
fate  de  fer ;  il  se  degage  de  I’acide  carbonique  et  la  solution  se  colore  en  bleu ;  en 
precipitant  par  I’eau,  on  obtient  des  ftocons  bleus  qu’on  purifie  par  ebullition 
avec  de  I’alcool  et  du  chloroforme  ;  c’est  I’indoine.  On  I’obtient  egalement  en 
coinbinant  I’indoxyle  ou  I’acide  indoxylique  avec  I’acide  orthonitroplienylpro- 
piolique  en  solution  sulfurique.  Elle  ne  diifere  de  I’indigo  que  par  les  caracteres 
suivants  :  solution  sulfurique  bleue  a  froid  et  formation  difficile  d’acide  sulfo- 
conjugue;  solution  bleue  dans  I’anilineet  dans  I’acide  sulfureux  aveclequel  elle 
se  combine.  En  la  chauifant  a  sec,  elle  donne  un  peu  d’indigotine.  Elle  forme 
cuve. 


RETININDOL 

En  melangeant  une  dissolution  de  chlorure  de  chloroxindol  dans  I’acide  ace- 
lique  cristallisable,  avec  un  grand  exces  d’une  solution  acetique  d’acide  iodhy- 
drique  et  traitant  la  solution  brune  par  I’acide  sulfureux,  on  precipite  par  la 
soude  des  ftocons  jaundtres  de  formule  C*H*AzO,  assez  solubles  dans  I’alcool  et 
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Facide  acetique  cristallisable,  insolubles  dans  la  sonde,  non  volatils  avec  la  va- 
peur  d’eau,  et  dont  la  solution  acetique,  addilionnde  d’acide  chlorhydrique, 
colore  leligneux  en  rouge  comme  I’indol. 


INDOPUENINE 

L’isatine  est  dissoute  dans  trente  fois  son  poids  d’acide  sulfurique  et  agitee 
avec  de  la  benzine  chargee  de  thiophene,  jusqu’a  ce  quela  couleur  soit  deve- 
nuebleu  pur.  On  precipite  par  I’eau,  on  filtre,  et  on  epuise  le  produit  succes- 
sivement  par  la  soude  diluee  chaude,  par  I’eau,  Facide  acetique,  Falcool  et  Fe- 
ther.  Le  produit  ressemble  tout  a  fait  a  Findigo  et  se  dissout  en  bleu  dans  Facide 
sulfurique  froid.  11  a  pour  forniuleC'Ml’AzOS  et  resulte  de  la  condensation  avec 
perte  d’eau  d’une  molecule  d’isatine  et  d’une  molecule  de  thiophene.  11  forme 
Guve, 

L’acide  nitrique  le  dissout  a  froid  sans  decomposition.  La  bromisatine  donne 
de  mfime  un  compose  bleu  bronie.  La  formation  de  ces  derives  pent  servir  ii 
caracteriser  mSme  des  traces  de  thiophene  dans  la  benzine. 


DIMETUYLINDIGOTINE 

En  partant  du  metaxylene,  qu’on  traite  exactement  comme  le  toluene,  suivant 
les  indications  du  brevet  21683  du  2  juillet  1862,  de  I’usine  de  Hochst,  on 
obtient  I’aldehyde  metatoluique  orthonitree 


qui  constitue  le  produit  dominant,  et  qui  fournit  un  indigo  dimethyle;  celui-cl 
ressemble  en  tons  points  ii  Findigotine,  sauf  qu’il  est  un  peu  plus  soluble  dans’ 
Falcool,  et  donne  des  nuances  un  peu  plus  vertes. 

Ajoutons  qu’on  a  recemment  prepare  un  indigo  diethyle  dans  les  groupes 
Azil,  peu  soluble  dans  Falcool  chaud,  soluble  en  bleu  verdatre  dans  I’aniline. 


C.  GIRARD  ETA.  PARST.  —  MATifiRES  COLORANTES 


323 


BUTYLTOLUfiNE  —  MUSG  ARTIFIGIEL 


Le  butyltoluene  (1)  se  forme  en  chauffant  an  refrigerant  ascendant  du  toluene 
avec  les  dthers  haloides  isobutyliques  en  presence  de  chlorure  ou  de  bromure 
d’ aluminium ;  on  traite  par  I’eau  et  on  distille  a  la  vapeur  d’eau.  On  fractionne 
en  recneillant  les  produits  passant  entre  170  et  200°,  qu’on  traite  par  les  acides 
nitrique  etsulfurique  fumants.  Le  produit  est  lave  al’eau  et  crlstallise  dans  I’al- 
cool.  Les  cristaux  blanc  jaunAtre,  sentant  fortement  le  muse,  sont  dissous  dans 
I’alcool  avec  une  trace  d’ammoniaque  ou  de  carbonate  d’ammoniaque,  ce  qui 
produit  un  liquide  sentant  a  un  haut  degre  le  muse. 

Schaufer  et  Hupfeldt  :  Brevet  frangais  194833,  du  17  decembre  1888.  —  On 
melange  3''*  de  metaxylene,  2’‘s  d’alcool  isobutyllque,  9'‘5  de  chlorure  de  zinc, 
que  Ton  chauffe  dans  un  autoclave;  la  pression  doit  monter  jusqu’ii  25  ou 
29  atmospheres;  I’operation  dure  de  cinq  a  huit  jours. 

L’hydrocarbure,  ayant  pour  formule  est  recueilli  ainsi  que  celui  qui 

se  produit  entre  198  et  230“.  Get  hydrocarbure  est  nitre  par  de  I’acide  suLftwi^e 
fumant  seul  ou  melange  a  I’acido  sulfurique  a  66“.  On  lave  a  I’eau  alcaline  et  on 
obtient  un  corps  repondant  a  la  formule  C'^H'^AzO^  qui,  en  dissolution  dans 
I’alcool,  donne  une  teinture  sentant  fortement  le  muse. 

Addition  a  ce  brevet.  —  On  chauffe  du  toluene  ou  du  xylene  a  40  ou  30“  (?) 
sous  pression  avec  de  I’alcool  isopropylique  ou  isoamylique  avec  4  ou  3  p.  de 


(1)  Bauer,  a  Gisperleben,  brevet  allemand  47399  du  3  juUlel  1888,  et  brevet  francais  193360 
du  U  janvier  1889. 

Brevet  allemand  47599,  du  3  juillet  1888,  du  D''  A.  Bauer.  —  ProeSdd  de  pre¬ 
paration  du  muse  artifieiel,  soit  d’hydrocarbures  nitrds  du  groupe  0“  H‘®. 

Revendication.  —  Proc6d6  de  preparation  du  rouse  artifieiel,  consistant  en  ce 
que  le  toluene  et  le  chlorure,  bromure  ou  iodure  de  butyle,  sont  chauffds  avee  du 
chlorure  d’aluminium,  et  le  produit  de  la  reaction  decompose  par  I’eau  et  distille 
avec  la  vapeur  d’eau,  la  partie  bouillant  de  170  a  200“  est  traiteepar  I’aeide  nitrique 
fumant  et  sulfurique,  et  le  produit  cristallise  dans  I’alcool  est  traite  par  un  peu  d’am- 
rooniaque  ou  de  carbonate  d’ammoniaque. 
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clilorurc  de  zinc.  La  prossion  maximiiin  attcinl  atmospheres  ct  ne  descend 
giiere  aii-dessous  de  2  on  3  atmospheres. 

On  fractionne  le  produit  obtcnu. 

I"  Le  toluene  donne  : 

Methylisopropylbenzol. 

Mdthylisobutylbenzol. 

Metliylisoan)ylbcnzol. 

2°  Le  xylene  : 

Dimclhylisopropylbenzol. 

Dimethylisobntylbenzol. 

Dimethylisoamylbcnzol. 

Les  melanges  do  ces  differents  corps  sont  traites  par  un  melange  d’acides 
nitriqnc  et  sulfnrique  en  refroidissant.  On  laisso  ces  corps  nne  on  deux  heures 
en  contact,  on  lave  et  on  distille  a  la  vapenr.  Les  homolognes  du  nitrobenzol, 
dont  I’odeur  couvre  celle  du  muse,  distillent,  tandis  qne  ce  dernier  i-eslc  an 
fond. 

Brevet  franqais  208872,  du  oclobre  1890,  a  Yalentiner.  —  Proeddd  de  prepa¬ 
ration  du  muse  artiflciel. 

Le  melange  d’alcool  isobutylique  et  de  xylene  est  introduit  peu  a  peu  dans  I’acide 
sulfurique  concentre,  en  ayant  soin  de  ne  pas  depasser  45°  :  apres  condensation  le 
melange  est  verse  avec  precaution  dans  I’aeide  nitrique  I'umant,  puis  prdcipite  par 
I’eau,  lave  et  eristallisd  dans  I’alcool. 

On  peut  reraplacer  le  xyltoe  par  I’essence  de  terebentine  ou  le  cymene. 

Pour  rendre  le  produit  plus  soluble,  avant  la  nitration,  on  peut  sulfoconjuguer  le 
produit  condensd  en  solution  sulfurique,  en  ajoutant  de  I’acide  sulfurique  fumant  et 
chauffant  a  150-160°. 

Brevet  fra.nqa.is  209929,  du  1"  decembre  1890,  cPAvenarils.  —  Precede  de 
preparation  de  parfums  artificiels. 

Le  chlorure,  bromure  ou  iodure  d’amyle  tertiaire  est  melange  de  toluene  (ou 
d’un  de  ses  homologues)  et  additionne  de  perchlorure  ou  de  perbromure  de  fer  puis 
chauire  tant  qu’il  se  degage  du  gaz  acide  :  on  distille  dans  la  vapeur  d’eau  le 
toluene,  et  le  rdsidu  est  fractionne  :  la  portion  qui  bout  de  202  a  208'  est  refroidie, 
traitee  par  6  p.  d’aeide  nitrique  de  densite  1,52  et20  p.  d’acide  sulfurique  fumant, 
on  chauffe  le  tout  20  a  30  heures  au  bain-marie  (?). 

On  precipile  par  la  glace  et  le  depdt  lave  a  la  soude  faible  possede  une  forte 
odeur  de  muse. 

Addition  du  15  decembre  1890.  —  On  peut  reraplacer  I’ether  amylique  par 
le  ehlorhydrate,  bromhydrate  ou  iodhydrate  d’isodibutylene;  le  produit  passant  de 
190  a  205°  renferme  le  butyltolylmethane  (?)  tertiaire  de  forraule  et  entre 

230  et250°  on  recueille  un  hydrocarbure  :  on  peut  reraplacer  le  toluene  par¬ 

ses  homologues;  la  nitration  se  fait  comme  au  brevet  principal. 

Les  premiers  brevets  sont  la  propriete  dcs  usines  de  Thann. 

Le  muse  artificiel  est  le  ddrive  trinitre  de  I’isobutyltoluene. 

L’odeur  du  muse  artificiel  est  completement  annihilec  par  I’addition  de  sulfate 
de  quinine,  lequel  respecte  I’odeur  du  muse  naturel. 

Enfin  nous  pouvons  ajouter  quo  depuis  plusieurs  annees  il  s’est  fabrique,  et 
employe  en  parfurnerie,  sur  nos  indications,  un  produit  imitant  le  muse  et 
obtenu  par  la  nitration  de  I’amyltoluene  ou  des  huiles  de  resine. 
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DIPHENYLMETHANE 


Le  diphenylmethane  s’obticnt  eii  chauffant  le  chlorure  de  benzyle  avec  a 
benzine  en  presence  de  pondre  do  zinc  on  de  chlorure  d’alumininm,  on  bien  cn 
condensant  raldehyde  formiqne  avec  la  benzine  en  presence  d’acide  snlfuriquc. 
Ce  carbure  est  tres  soluble  dans  I’alcool  et  Fetlier,  et  forme  des  aiguilles  inco- 
lores,  sentant  iin  pen  I’orange,  fondant  a  26-27“  et  bouillant  a  263°. 

L’acide  nitrique  concentre  donne  naissance  a  deux  derives  dinitres;  le  plus 
abondantfond  a  183“,  I’autre  a  118“.  On  obtient  un  isomere  fusible  a  94“,  cn  ni- 
Irant  le  produit  de  Faction  de  la  benzine  snr  Faldehyde  metanitrobenzoiquo  en 
presence  d’acide  sulfuriquo- 

L’acide  chromique  Iraiisforme  le  diphenylmethane  cn  benzophenone. 

Le  diamidodiphenylmethane  est  decrit  brevet  53363,  p.  331. 

l.e  tetramethyldiamidodiphenylmethane  se  prepare  en  chauffant  en  tubes  scelles 
a  120“.  1  molecule  do  methylal,  avec  2  molecules  de  dimethylaniline  et  poids 
■egal  de  chlorure  de  zinc  ;  on  distillc  Fexces  de  base  avec  la  vapour  d’eau  et  on 
■fait  cristalliser.  11  fond  a  90“. 

On  prepare  ses  derives  oxygenes  d’apres  le  brevet  suivant  : 

Brevet  allemand  en  instance  L,  n"  5528,  du  26  juin  1889,  de  A.  Leonhardt 
ET  C*“,  aMulheim. — Proedde  pourpreparer  les  Idlralkyldiamidodiphenolmethanes  : 

l"  On  dissout,  par  example,  28‘‘sdedimethylmetamidophdnol  dans 60 litres d’alcool, 
■on  ajoute  3''^  d’aldehyde  formique  sous  forme  de  solution  aqueuse  fi.  30  p,  100 
■environ.  An  bout  de  quelque  temps,  le  produit  de  condensation  se  ddpose  et  est 
puriQe  par  cristallisation  ;  il  fond  a  180“  et  est  soluble  dans  les  bases  et  les  acides. 

2“  On  dissout  33‘‘»  de  dielhylmetamidophenol  dans  70  litres  d’alcool  mdthylique 
et  10  litres  d’acide  chlorhydrique  concenlrd ;  on  ajoute  Fald'dhyde  formique  comme 
ci-dessus  et  on  abandonee  le  produit  a  lui-mfime;  il  se  precipite  par  Faddition  de 
d’acdtate  de  soude  dissous  dans  30  litres  d’eau  et  est  purifid  par  cristallisation  ; 
ilfond  a  16o“. 

■Ces  produits  peuvent  dtre  utilises  pour  couleurs  azo’iques. 

Revendicalions. — Proceddpour  prdparerdu  tetramdthyldiamidodioxydiphenylmd- 
Ihane  {ou  du  telrdlhyl,  etc.),  en  traitant  le  dimethyl  (ou  diethyl)  metamidophdnol 
par  Faldehyde  formique. 

Voyez  aussi  brevet  45765,  p.  333. 

Le  paroxydiphdnylmdthane  ou  benzylphdnol  se  prepare  d’apres  le  brevet  alle- 
TOand  18977  du  30  septembre  1881,  de  Liebmann;  un  melange  de  phenol  et  do 
chlorure  de  benzyle  est  additionnd  de  petites  quantiles  de  chlorure  de  zinc;  la 
rdduction  commence  a  froid  et  est  complete  en  40  minutes  :  le  produit  est  lave  a 
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I’eau,  seche  et  fractionn^.  11  fond  a  86°  et  bout  a  325-330'’,  ou  a  198-200°  sous  un 
vide  de  1  centimetre. 

Benzophenone,  C®H®.  C0-C®1I^  —  On  I’a  obtenue  d’abord  par  la  distillation 
du  benzoate  de  chaux;  mais  elle  se  prepare  facilement  en  faisant  passer  un 
courant  de  gaz  phosgene  ou  chloroxycarboniquc,  CO  CP,  dans  la  benzine  bouil- 
lante  cn  presence  de  chlorure  d’aluminium. 

Elle  est  insoluble  dans  I’eau,  tres  soluble  dans  I’alcool  et  Tether,  et  cristallise 
en  prismcs  fusibles  a  49°  ou  27°;  cette  derniere  modification  se  trouble  au  bout 
de  quclque  temps  et  repasse  a  la  premiere;  elle  distille  a  300°  environ. 

L’amaigame  de  sodium  la  rediiit  en  benzhydrol  C®  IP.  CH(OIl).  C®IP,  peu  soluble 
dans  Teau,  fusible  a  67°,5,  boulllant  a  297°,  et  qui  est  comparable  a  Talcool  iso- 
propyliquc. 

On  connait  un  derive  mdtanitre  de  la  benzophenone,  qu’on  obtient  en  conden- 
sant  d’abord  Talcool  metanitrobenzylique  avec  la  benzine  en  presence  d’acide 
sulfurique,  puis  oxydant  le  metanitrodiphenylmethane  ainsi  forme.  11  fond 
a  92°.  Un  derive  ortho  fond  a  105“. 

L’action  de  Tacide  nitrique  sur  la  benzophenone  donne  naissance  ii  deux  de¬ 
rives  dinitres;  le  plus  abundant,  ou  p,  fond  a  148°;  Tautre,  ou  a,  fond  a  189°, 
et  s’obtient  aussi  en  oxydant  le  dinitrodiphenylmelane  fusible  a  183“;  enfin, 
en  oxydant  le  dlnitrodiphdnylmethane  fusible  a  118°,  on  obtient  une  dini- 
trobenzophenone-y  fondant  a  196°. 

De  memo,  Toxydation  de  Tisodinitrodiphenylmethane  fusible  a  94°  donne  une 
isodinitrobenzoplienone  qui  fond  a  172°  et  est  a  peine  soluble  dans  la  benzine. 

Les  monoamidobenzophenones  ont  peu  d’importance.  L’ortho  fond  a  105°; 
la  meta  a  87°,  la  para,  obtenue  par  voie  indirecte,  fond  a  124°. 

La  dimethylparamidobenzophenone 


s’obtient  en  condensant  1  molecule  d’acide  benzo'fque  et  1  moldcule  de  dimethyl- 
aniline  a  180-200°  en  presence  d’anhydride  phosphorique.  Elle  fond  a  38-39°. 
(Fischer).  Voyez  aussi  brevet  41755,  p.  328. 

Les  diamidobenzophdnones  se  preparent  en  rcduisant  les  derives  dinitres  cor- 
respondants.  Le  derivd  a,  ou  dipara,  fond  a  172°;  le  p,  a  163°. 

La  letramethyldiamidobeozophenone  se  forme  en  faisant  arrivcr  1  molecule 
de  gaz  phosgene  CO  CP  dans  2  molecules  do  dimethylaniline;  la  masse  cristal- 
line  ainsi  obtenue  est  chaulfde  assez  longtemps  au  bain-marie  en  vase  clos; 
enfin  on  dissout  dans  Teau,  on  separe  la  dimdlhylaniline  en  exces  avec  la  va- 
peur  d’eau,  et  on  purifie  le  residu  par  dissolution  dans  Tacide  chlorhydrique 
et  redissolution  dans  la  soude. 
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La  base  est  tres  soluble  dans  I’alcool  chaud  et  I’elhcr,  et  crlstallise  en  lamcllcs 
fiisibles  a  179°,  k  174“  d’apres  Graebe.  Elle  a  pour  formule 


,Les  agents  reducteurs  cbangent  le  groupe  CO  en  CH.  OH  et  donnent  I’alcool 
cdrrespondant,  tetramethyldianiidobenzhydrol  (voyez  brevet  27032),  dont  la 
base  fond  a  96“  et  se  dissout  dans  I’alcool,  dans  Tether  et  Tacide  acetique  en 
bleu  intense.  Le  chlorure  de  phosphore  transforme  le  mSme  groupe  CO  en 
CCH  et  on  a  im  diclilorure  [Az(CH®)2-C®IHpcCH,  susceptible  de  se  combiner 
aux  amines  et  phenols  aromatiques  en  donnantdes  matiferes  colorantes  du  groupe 
du  triphenjdmethane. 

La  letramethyldiamidobenzophenone,  chautfee  avec  les  sels  ammoniacaux  en 
presence  de  chlorure  de  zinc,  donne  une  matiere  colorante  jaune,  Tauraminc. 

On  obtient  par  le  mOme  precede  que  le  derive  tdtramdthyld,  en  partant  de  la 
diethylaniline,  la  tetrethyldiamidobenzophenone,  fusible  a  9o“. 

Dans  ces  preparations,  il  se  forme  comme  produits  accessoires,  Thexamethyl- 
triamidodibenzoylbenzine 

Az  (CIH7  -  C«  H‘  -  CO  -  C'  IP  (AzCfP)2  -  CO  -  C»  IP.  Az  (CIP)^ 

fusible  a  122°,  ou  le  derive  hexaethyle  fusible  a  70”,  qui  sent  insolubles  dans 
Tacide  chlorhydrique  et  peuvent  Stre  ainsi  scpares. 

La  paroxybenzophenone  fond  a  134”;  les  dioxybenzophenones  a  (dipara)  et  [3 
a  210“  et  a  161“;  on  les  obtient  soil  en  traitant  les  derives  amides  correspondants 
par  Tacide  nltreux,  soit  par  diverses  reactions  de  condensation,  soit  en  decom- 
posant  Taurine  par  Teau  sous  pression  pour  la  paradioxybenzophenone.  On  ob¬ 
tient  un  isomere  orthopara  en  faisant  agir  le  bichlorure  d’etain  sur  un  melange 
de  phenol  et  d’acide  salicylique;  il  fond  a  143”.  En  remplagant  le  phenol  par  la 
resorcine,  on  obtient  une  trioxybenzophenone 


qui  crlstallise  en  aiguilles  jaunes  fusibles  a  133”,  peu  soluble  dans  Teau  chaude, 
et  qui,  en  perdant  de  Teau,  donne  un  anhydride  fusible  a  146". 

Une  autre  trioxybenzophenone  se  prepare  on  ajoutant  peu  a  peu  40‘‘s  de  tri- 
chlorurc  de  benzyle  a  20'‘k  d’acide  pyrogallique  dissous  dans  40'‘s  d’alcool  il 


ENCYCLOPEDIE  CHIiMlQBE 


90  p.  100,  chauffe  a  I’ebnllition;  on  verse  la  masse  rouge  dans  3,000'*'  d’eaii 
bouillante  et  on  filtrc;  par  le  refroidissement  la  trioxybenzoplienone  se  depose 
en  cristauxjaunes.  (Ilrevets  49149  dn  24  avril  1889  et  54601  du  6  mai  1890,  50450 
cl  30451,  p.  332,  a  lafubrique  badoise.) 

La  benzophenone  donne,  avec  le  perchlorure  dephosphore,  le  compose 
CS115-CCP-C®11» 

liquide,  bouillant  vers  300“  avec  decomposition  partielle,  et  regenerant  la  ben¬ 
zophenone  par  ebullition  avec  I’eau;  il  donne  avec  I’aniline  iin  produit  de  con¬ 
densation 

C'n»-Az  =  C(C''ll“)2  . 


fusible  a  109”;  avec  le  sulfure  de  potassium  en  solution  alcoolique  le  cblorurede 
benzophenone  donne  un  derive  sulfure  (CMFj-CS,  fondant  a  146”,  auquelle  cuivre 
enleve  le  soufre  en  formant  le  tetraphenylethylene 
C®IP)2C=C(C«115)L 

l.es  derives  de  la  benzophenone  sont  I’objet  de  plusieurs  brevets  : 

Brevet  atlemand  41751,  du  \0  avril  1887,  a  I'Usine  de  coui.burs  de  Hochst.  — 
Proe6d4  de  preparation  d’amidobenzophenones  dialkylees. 

Ce  precede  consiste  a  preparer  les  anilides  ou  naphtalides  de  I’acide  benzo'ique 
et  a  les  condenser  avec  les  bases  aromatiques  tertiaires,  en  presence  d’oxyehlorure  de 
phosphore,  puis  afaire  agir  sur  le  produit  I’acidechlorhydnque.Les  amines  tertiaires 
qui  donnenlles  meilleurs  resultats  sont  la  dimethyl  —  ou  diethylaniline,  la  methyl- 
benzylaniline,  la  methyldiphenylamine. 

Par  example,  la  dimkhylamidobenzophdnone  se  prepare  en  chauffant  avec  precau¬ 
tion  au  bain-marie,  en  agitant,  20'‘6  de  benzanilide  avec  dO**®  de  dimethylaniline  et 
20'‘«  d’oxychlorure  de  phosphore.  Quand  la  reaction  se  declare,  il  faut  refroidir  au 
besoin  pour  empScher  la  masse  de  s’echaulfer  au  dela  de  120”.  On  termine  la  reac¬ 
tion  au  bain-marie  bouillant  pendant  1  a2  heures.  On  coule  alors  ce  melange  dans 
100  litres  d’eau  avec  O'*®  d’acide  chlorhydrique,  chaulfes  a  50” ;  le  melange  devient 
orange  fonce  et  laisse  deposer  unprecipite  cristallin;  on  dilue  avec  500  litres  d’eau 
eton  neutralise  avec  precaution  par  la  soude,  jusqu’a  ce  que  Ton  pergoive  I’odeur 
de  la  dimethylaniline.  Le  depdl  est  fillre,  redissous  dans  I’acide  chlorhydrique,  puis 
lav6  et  seche.  Les  eaux  meres  sont  Iraitees  pour  regendrer  la  dimethylaniline  en 
exeds  et  I’aniline  formde  par  scission  du  produit  de  condensation. 

On  peut  aussi  trailer  le  mdlange  brut  apres  la  condensation  par  I’eau  et  un  alcali, 
distiller  la  dimethylaniline  a  la  vapeur,  et  recueillir  le  produit  de  condensation,  le 
laver,  puis  le  decomposer  a  50-70”  dans  100  hires  d’eau  etlO  litres  d’acide  chlorhy¬ 
drique;  quand  le  liquide  s’esl  decolore  et  a  laissd  cristalliser  la  majeure  partiede  la 
dimeihylamidobenzophenone,  on  rend  juste  alcalin,  on  laisse  compldter  le  depdt,  on 
nitre  et  on  traite  I’eau  mere  pour  aniline. 

Cette  dimethylamidobenzophenone  est  une  base  faible,  dminemment  cristallisable, 
fusible  a  91”,  tres  soluble  dans  la  benzine  et  I’alcool,  et  donnant  par  reduction  un 
produit  cristallise,  fusible  a  69-70”,  vraisemblableraent  le  dimdthylamidobenzhydrol. 

Quant  au  produit  de  condensation  intermddiaire  de  la  dimethylaniline  avec  la 
benzanilide,  o’est  une  matiere  colorante  brune  instable  vis-a-vis  des  acides;  la  base 
est  peu  soluble  dans  I’alcool  et  fond  A  151” ;  avec  la  benzoxylide  (meta),  et  la  dime- 
thylaniline,  eile  fond  a  121”  ;  enfln,  le  compose  de  benzo-a-naphlalide  et  de  dime¬ 
thylaniline  fond  a  167”. 

La  dieihylamidobenzophdnone  se  prepare  exactement  comme  la  prdeddente,  avec 
la  diethylaniline  ;  elle  fond  a  78-79” ;  ses  sels  sont  decomposes  parl’eau. 
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La  methylbenzylamidoben^oph6none,obtenueetparlant  cle  la  metbylbenzylaniline, 
ofTre  a  peine  des  propnetes  basiques ;  elle  est  presque  insoluble  dans  I’aeide 
cblorbydrique  et  fond  a  78-79°. 

En  partant  de  la  metbyldipbdnylamine  on  obtient,  en  suivant  le  proc6de  n°  1,  une 
masse  demi-solide  qu’on  traite  par  le  pdtrole  leger  cbaud;  la  metbylpbenylamido- 
benzopbdnone  se  dissout  et  cristallise  ensuite;  elle  fond  a  82°  etpossede  a  peine  des 
proprietes  basiques. 

Brevet  42S53  du2  aout  1887,  addition  au  brevet  41751,  a  TUsine  dk  coulecrs 
DE  Hochst.  —  Procedd  de  preparation  de  dialkylamidodipbenyl  ou  pbenylnapbtyl- 
cetone. 

Les  ddrivds  atnidds  de  la  benzopbenone  ddcrits  dans  le  brevet  41751  peuvent  se 
preparer  aussi  avec  les  ddrives  disubstituds  de  la  benzamide.  Ainsi  la  dimetbylamido- 
benzopbdnone  peut  se  preparer  avec  20'‘s  de  benzomdtbylanilide,  40'‘s  de  dimdthyl- 
aniline  et  20'‘s^  d’oxycblorure  de  pbospbore;  dans  ce  cas  il  se  separe  par  I’acide  chlo- 
rbydrique  de  la  monomdtbylaniline. 

Avec20’‘5  de  metanitrobenzanilide,  40‘‘s  de  dimetbylaniline  et  16'“^  d’oxycblorure 
de  pbospbore,  on  obtient  le  ddrivd  metanitre  du “Compose  precddent,  peu  soluble 
dans  I’alcool  et  fusible  d,  173°. 

Les  anilides  des  acides  a  et  p-napbtoi’que  se  comporlent  comme  celles  de  I’aeide 
benzoi'que.  20'‘e  d’a-napbtanilide,  40'‘s  de  dimdtbylaniline  et  16'‘«  d’oxycblorure  de 
pbospbore  traitds  comme  prdcedemment  donnent  une  matiere  rdsineuse  qu’on  fait 
cristalliser  dans  I’alcool  et  qui  constitue  la  dimdtbylamidopbdnyl-a-napbtylcetone 
fusible  a  115°.  Leproduit  correspondant  de  I’aeide  fi-napbtoique  a  pour  point  de  fu¬ 
sion  127°,  et  prepard  avec  la  dietbylaniline,  74-75°;  quant  a  la  dietbylamidopbenyl- 
a-napbtylcetone^  on  n’a  pu  I’obtenir  eristallisee. 

Brevet  allemand  44077  du  27  oclobre  1887,  addition  au  brevet  41751,  a  la 
Fabriqub  de  coulecrs  de  Hochst.  —  Proeede  de  preparation  de  diamidobenzophe- 
nones  tetralkylees. 

Le  procddd  decrit  dans  les  brevets  precedents  peut  aussi  s’appliquer  aux  amides 
substitutes  de  I’aeide  dialkylamidobenzoTque,  et  donne  alors  des  tetralkyldiamido- 
henzophenones.  On  peut  les  obtenir  en  partant  des  cblorures  de  ces  acides  dialkrla- 
mides,  ou  bien  des  acides  eux-m6mes. 

Parmi  les  derives  nouveaux  mentionnts  dans  ce  brevet,  citons  la  dimetbyldittbyl- 
diamidobenzopbtnone  dissymttrique 

(CH3)^  Az.  C-HL  CO.  C'HL  Az 

preparee  avec  lO'^e  de  dittbylamidobenzanilide,  15‘‘e  de  dimttbylaniline  et  8''f^,500 
■d’oxycblorure  de  pbospbore;  elle  cristallise  et  fond  a  94°. 

Les  produits  de  condensation  intermediaires,  qui  sont  ensuite  decomposts  par 
I’aeide  d’apres  le  brevet,  sont  peu  solubles  dans  I’alcool,  se  prtsentent  en  poudre 
eristalline  jaune  et  fondent  aux  temperatures  suivantes  : 


Dimttliylamidobonzanilide  et  dimtttiylanilinc,  a .  172" 

Ditthylamidobeivzanilide  et  dimttbylaniline,  k .  136 

—  et  ditlbylaniliue,  a .  1-t 

Dim6lhyIamidobcnzo-a-iiapbtylamine  ct  dimtlbylaiiiline,  a .  223 

Dielbylamidobcnzo-a-napbtylamine  et  dimtlbylaiiiline,  ii .  477 

—  et  dittbylaiiiline,  k .  467 

Dimetbylamidobenzo-p-napbtylamine  et  dimttbylaniline,  a .  479 

Dittbylamidobenzo  p-naphtylamine  et  dimttbylaniline,  k . 463 

—  et  ditthylaniline,  a .  163 

Dimttbylamiilobenzomttaxylide  et  dimttbylaniline,  a .  474 

Dimtthjlamidobenzoortbololuide  et  dimtthylaniiine,  k .  473 

Dimtibylaniidobcnzoparatoluide  et  dimttbylaniline,  a .  478 

Dimethylamidobenzodinitlbylparaphtnylenediamine  et  dimttbylaniline,  k  478“ 


EXCYCLOPEDIE  CHIMIQUE 


Le  brevet  cite  encore  la  tritnethylpMnyldiamidobenzophSnone,  obtenue  avee  la 
dimdthylamidobenzo-melhylaniline  et  la  methyldipliSnylamine,  cristalline,  et  qui 
fond  a  141-142». 

Brevet  allemand  44238,  du4aoiif  1887,  a  la  Fabrique  de  couleurs  de  Hochst. 
—  ProcMS  de  preparation  de  dialkylamidobenzamides  mono  et  disubstituees. 

Les  amides  mono  et  disubstituees  de  I’acide  dialkylamidobenzoique  peuvent 
s’obtenir  par  Faction  des  amines  primaires  et  secondaires  sur  le  chlorure  du  dit 
acide ;  ce  chlorure  peut  aussi  6tre  prepare  par  Faction  de  Foxychlorure  de  carbone 
sur  Faniline  mono  ou  bisubslitu6e,  qu’on  sature  de  ce  gaz  et  qu’on  laisse  digSrer 
jusqu’a  ce  que  Fodeur  de  Foxychlorure  ail  disparu;  par  example,  avee  la  dimethyl- 
aniline,  si  a  ce  moment  on  saiure  le  produit  avee  del’eau  et  un  alcali,  qu’on  distille 
Fexces  de  dimethylaniline  et  qu’on  decompose  par  Facide  acetique,  on  obtient  un 
precipite  abundant  d’aeide  dimethylparamidobenzoique  fusible  a  235°. 

Pour  preparer  ces  amides,  il  n’est  pas  ndeessaire  d’isoler  ce  chlorure  acide ;  Fexces 
de  dimethylaniline  n’a  pas  d’influence  sur  la  reaction,  car  il  ne  reagit  qu’a  une  tem¬ 
perature  beaucoup  plus  elevee  et_en  presence  d’agents  de  condensation,  en  donnanl 
des  corps  acetoniques;  au  contraire  les  amines  primaires  ou  secondaires  reagissent 
en  quelques  minutes  4  60-80°  en  donnant  les  amides  qui  font  Fobjet  de  ce  brevet; 
on  traite  le  produit  par  Facide  chlorhydrique  etendu  de  son  volume  d’eau,  et  quand 
Fexces  de  base  est  dissous,  on  ajoute  15  volumes  d’eau  et  on  fibre  pour  recueillir 
Famide,  ou  bien  on  rend  alcalin,  on  disliUe  a  lavapeur  Fexces  de  bases,  on  reprend 
par  Facide  chlorhydrique  avee  le  double  de  son  poids  d’eau,  a  chaud,  on  filtre,  on 
dilue  et  on  precipite  Famide  par  la  soude. 

C’esl  par  ce  procedd  qu’on  obtient  les  composes  suivants  dont  nous  n’indiquons 
que  les  points  de  fusion : 


Fondant  ii 


Dimdthylamidobenzanilide .  184° 

Dimdthylamidobenzoorlholuide .  133 

Dimdtbylamidobenzoparatoluide .  168 

Dimdtbytamidobenzomdtaxylide .  161 

Dimdlbylamidobenzodimdtbylparapbdnylfenediamine .  228 

Diradtbylamidobenzomdtapbdnylbnediamine .  232 

Dimdlbylamidobenzobenzidino .  230 

Dimelhylamidobenzo-a-napblylaminc .  181 

Dimdlbylamidobenzo-pnapbtylaminc . .  1”1 

Didtbylamidobenzanilide .  121 

Didtbylamidobenzooi'tbotoluide .  164 

Didtbylamidobenzoparatoluide .  180 

Didtbylamidobenzo-a-napblylamine .  143 

Didlbylamidobenzo-p-naphtylamine. .  149° 


De  tons  ces  ddrives,  les  dimdthyles  sont  peu  solubles  dans  Falcool,  les  didthyles 
sont  assez  solubles. 

Fond  b 


Dimdtbylamidobenzomdtbylanilino .  130” 

DimdtbylamidobenzofStbylaniline .  404 

Dimdtbylamidobenzodipbdnylamine .  *”8 

Dinidtbylamidobenzopbcnyl-a-napbtylamine .  468 

Dinidthylamidobenzophdnyl-p-napbtylainine .  -62 

Didtbylamidobenzonidtbylanilme .  00 

DiiSlbylamidobenzodtbylaniline . 06 

Didtbylamidobenzodipbdnylaminc .  *48” 


M6me  remarque  pour  la  solubilild  dans  I’alcool. 
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Brevet  allemand  45806,  du  8  juin  1888,  a  Kalle  et  C'“.  —  Proc^de  de  pre¬ 
paration  d’amidobenzhydrols  mono  et  dialkylSs. 

Jusqu’ici  ces  produits  n’ont  ete  prepares  que  par  la  r6duction  des  acetones  ami- 
dtes  correspondantes,  par  exemple  le  tetramethyldiamidobenzhydrol,  d’apres  le 
brevet  27032. 

Le  precede  actuel  repose  sur  la  condensation  d’aldehyde  aromatique  et  d’amine 
aroraatique,  en  presence  d’un  exees  d’acide  mineral,  qui  permet  la  condensation  a 
moldcules  ^gales,  tandis  que  le  chlorure  de  zinc  on  autres  agents  deshydratants 
donne  lieu  a  la  formation  de  derives  du  triphenylmethane.  Les  meilleurs  resultats 
s’obtiennent  avec  I’acide  clilorhydrique  a  21°  B.,  dans  la  proportion  de  20  p.  pour 
1  d’ald6hyde,  ou,  pour  la  meme  quantile  d’alddhydes,  20  p.  d’acide  sulfurique  k  66°, 
avec  20  p.  d’eau. 

Par  exemple,  onchauffe  40  heures  a  100°  un  melange  de  15‘‘s,l  d’alddhyde  para- 
nitrobenzoique,  12’'®, 4  dimelhylaniline  et  300'‘v  acide  clilorhydrique  a  21°  B.;  on  dilue 
de  son  volume  d’eau,  on  filtre  apres  refroidissement,  on  neutralise  et  on  recueille 
le  paranitrodimethylamidobenzliydrol,  fusible  a  95°,  qui  donne  par  reduction  le  di- 
methyldiamidobenzhydrol  dissymetrique  soluble  en  bleu  dans  I'acide  acetique  cris- 
tallisable,  comme  un  composd  decrit  par  Michler  etDupertius  [Berichte,  IX,  1900), 
comme  tetramdlhyldiamidobenzhydrol. 

Le  composd  analogue  prdpard  avec  I’alddliyde  paranitrobenzoique  et 


La  di6thjlaniline  fond  i .  92° 

La  moiiomdthylaniline  fond  a .  108° 

La  monodthylaniline  fond  k .  99° 


Avec  I’aldehyde  melanitrobenzoique  et  la  dimethylaniline,  le  produit  fond  a  74°, 
avec  la  didthylaniline,  a  65°.  Enfin  I’alddhyde  benzoique  et  la  dimdthylaniline 
donnent  un  hydrol  fusible  a  70°. 

Ces  bases  sont  en  gdndral  insolubles  dans  I’eau,  solubles  dans  I’alcool  et  cristalli- 
sables;  celles  qui  sont  nitrees  sont  jaunes;  les  acides donnent  des  solutions  incolores 
a  froid,  devenant  jaunes  4  chaud.  Elies  se  combinent  aux  amines  pour  donner  des 
derives  du  triphenylmethane. 


Brevet  allemand  38789,  du  16  mai  1886,  a  TUsinb  de  couleurs  de  Hochst.  — 
Proeede  pour  transformer  la  tetramdthyl  ou  tetrethyldiamidobenzophdnoneen  acides- 
mono  ou  disulfoconjuguds. 


On  traite  les  acetones  ddsignees  par  I’acide  sulfurique  concentrd  ou  fumant,  par 
la  chlorhydrine  sulfurique,  le  chlorure  de  sulfuryle,  le  melange  d’acide  sulfurique 
et  d’agents  ddshydratants,  a  chaud  ;  pour  I’acide  monosulfureux,  jusqu’a  ce  qu’une 
I4te  se  dissolve  en  majeure  partie  dans  I’ammoniaque ;  on  coule  dans  I’eau ;  on 
sature  par  la  soude,  on  filtre  et  on  prdcipite  I’acide  monosulfoconjugud  peu  soluble ; 
pour  I’acide  disulfoconjugue,  jusqu’a  ce  que  tout  se  dissolve  dans  I’ammoniaque ;  ce 
dernier  acide  est  insoluble  dans  I’alcool,  peu  soluble  dans  I’eau  froide,  plus 
soluble  dans  I’eau  bouillante;  on  coule  dans  I’eau  froide  et  on  ajoute  peu  a  peu  de 
1  alcali  jusqu’a  ce  que  le  prdcipitd  n’augmente  plus. 


Brevet  allemand  55565,  du  7  mars  1890,  a  TUsine  de  couleurs  de  Hochst.  — 
Pi’ocedd  de  preparation  du  diamidodiphenylmethane. 

Dans  une  chaudiere  munie  d’un  agitateur,  on  chauffe  au  bain-marie  50  p.  d’anhy- 
droformaldehydaniline,  70  p.  de  chlorhydrate  d’aniline  et  un  exces  d’aniline ;  la 
masse  s’dpaissit  peu  a  peu ;  au  bout  de  12  heures  on  rend  alcalin,  on  distille  I’exces 
d’aniline,  et  la  masse  cristalline  de  diamidodiphtoylmdthane  qui  se  forme  par  refroi¬ 
dissement  est  purifide  par  cristallisation  dans  la  benzine ;  on  obtient  ainsi  des  cris- 
taux  durs,  fusibles  vers  87°,  ufl  peu  solubles  dans  I’eau  d’ou  ils  se  sSparent  en  lamelles 
argenlees ;  le  sulfate  de  cette  base  est  assez  soluble  dans  I’eau,  moins  dans  I’alcool. 

L’anhydroformaldShydaniline  peut  etre  prdpard  d’avancedans  la  mSme  operation, 
avec  I’aldehyde  formique,  le  chlorhydrate  d’aniline  et  I’aniline. 


ENCYCLOI'EDIE  CUl.MIQUE 


Brevet  allemand  50450,  du  28  mat  1889,  1"  addition  au  brevet  49149  (voy. 
p.  327).  —  Perfectionnement  dans  le  procddd  de  preparation  de  couleurs  oxyeSto- 
niques  teignant  sur  mordants. 

Aux  produits  du  brevet  principal  on  peut  ajouter  : 

Trioxy phdnvlcresylcelone  par  les  acides  pvrogallique  et  a-toluique,  longues  aiguilles 
fusibles'a  141-l42». 

Tetroxyphdnylnaphtylcetone,  par  le  naphtol  et  I’acide  gallique,  prismes  verts  qui 
ne  sont  pas  encore  fondus  a  200° ;  teint  le  coton  en  jaune  verdatre  et  la  laine 
cliromde  en  beau  jaune  brun. 

Brevet  allemand  50451,  du  28  mai  1889,  2°  addition  an  brevet  49149  {memo 
litre)  (voy.  p.  327). 

Ce  brevet  remplace  les  acides  par  les  chlorures  ou  anhydrides. 

Par  exemple,  la  trioxybenzophenone  s’oblient  en  mdlangeant  vers  80°,50‘‘»  d’acide 
pyrogallique  avec  55’'^  de  chlorure  de  benzoyle;  quand  le  degagement  tumultueux 
de  gaz  clilorhydrique  a  cesse,  on  ajoute  IGOR'S  de  chlorure  de  zinc  et  on  eleve  en 
agitant  sans  cesse  la  temperature  it  140°;  le  produit  est  dissous  dans  3.000  litres 
■d’eau,  bouilli  avec  du  noir  et  filLre;  il  se  depose  des  aiguilles  fines  de  la  matiere 
colorante  par  le  refroidissement. 

On  peut  aussi  chauffer  3  heures  it  145°,  50'‘^d’acide  pyrogallique, 50'‘8^  d’anhydride 
benzoique  et  100’'®  chlorure  de  zinc,  puis  terminer  comme  plus  liaut. 

Brevet  allemand  37730,  du  18  mars  1886,  a  Alfred  Kern.  —  Precede  de  pre¬ 
paration  de  chlorures  de  dialkylamidolhiobenzoyle  ou  des  acides  correspondants,  et 
des  tetralkyldiamidothioacetones  par  le  chlorosulfure  de  carbono  sur  les  amines 
aromatiques  tertiaires. 

Ces  reactions  sont  tout  a  fait  analogues  it  celle  de  I’oxychlorure  de  carbone  et  sont 
plus  faciles  it  accompli  r. 

On  melange  20  p.  de  dimethylaniline  avec  100  p.  de  sulfure  de  carbone  en  vase 
clos,  en  refroidissant  entre  0°  et  10°  avec  de  I’eau  glacee,  et  on  fait  cooler  lentement 
et  en  empechant  rechauffement,  9,5  p.  de  chlorosulfure  de  carbone  melangd  de 
20  p.  de  sulfure  de  carbone;  on  fait  marcher  I’agitateur  Jusqu’a  ce  que  Ton  ne 
constate  plus  I’odeur  du  chlorosulfure;  on  distille  alors  le  sulfure  de  carbone;  on 
rend  alcalin  et  on  distille  I’exces  de  dimethylaniline;  le  r^sidu  conslitue  le  dime- 
thylamidotliiobenzoale  de  soude,  par  exemple,  si  Ton  a  rendu  alcalin  par  la  soude ; 
ce  sel  est  tres  soluble  et  cristallise  de  ses  solutions  tres  concentrees  en  houppes  bril- 
lantes;  avec  un  exces  d’acide  clilorhydrique  ou  acetique,  il  laisse  precipiter  I’acide 
fibre  qu’on  filtre  et  qu’on  seche. 

Pour  la  tetramethyldiamidothiobenzophenone,  on  melange  pendant  10  heures  50  p. 
de  dimethylaniline,  10  p.  de  chlorosulfure  de  carbone  et  30  p.de  sulfure  de  carbone. 
On  peut,  ou  saturer  la  dimethylaniline  en  exces  par  un  acide,  distiller  le  sulfure  de 
carbone  et  s^parer  par  filtration  I’acetone,  ou  bien  ajouter  de  I’alcali,  distiller  et 
recueillir  I’acetone.  On  obtient  egalement  I’acetonc  en  ajoutant  20  p.  de  dimethylani¬ 
line  au  mdlange  1,  et  continuant  a  agiter  10  heures  a  20-30°;  on  continue  comme 
plus  liaut. 

Le  brevet  revendique  comme  amines  les  anilines  methylees,  I'thyldes,  ben- 
zyldes  ou  mixtes,  la  diphenylamine  et  I’a-naphtylamine  dthyl^e  ou  melhylee. 

Brevet  allemand  39074,  du  2  juillet  1886,  a  la  Fabrique  badoise.  —  Procdde  de 
transformation  des  diamidobenzophenones  tdtralkylees  en  ddrivds  correspondants  de 
la  thiobenzophenone. 

On  melange  intimement  ps  de  tetramethyldiamidobenzophenone  avec  0'‘s,200  dc 
pentasulfure  de  phosphore,  et  on  I’introduit  par  petites  portions  dans  un  vase 
emaille,  chauffe  a  une  tempdralure  qui  ne  doit  pas  depasser  160°,  en  attendant  que 
le  melange  soit  fondu  avant  d’en  ajouter  de  nouveau.  Le  produit  est  purifie  par 
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lavage  a  I’eau,  puis  par  Ebullition  au  carbonate  de  sonde  faible  et  a  Feau,  enfln  par 
cristallisation  dans  Falcool. 

Le  derive  ethyle  se  prepare  de  mfime,  mais  a  la  temperature  de  120-150°. 

Brevet  allemand  40374,  die  22  octobre  1886,  a  la  Fabrique  badoise.  —  Precede 
de  transformation  de  la  tetraraethyl  et  telrethyldiamidobenzopbenone  en  derives 
correspondants  de  la  thiobeuzophenone. 

Ce  precede  consiste  a  faire  agir  I’hydrogene  sulfurE  sur  le  composE  bleu  chlore 
dEcrit  dans  le  brevet  27789  (page  368);  on  mElange  100  p,  de  tEtramEthyldiamido- 
benzophenone,  38  p.  d’oxychlorure  de  phosphore  et  400  p.  de  toluene,  on  chauffe 
jusqu’a  formation  du  composE  bleu,  et  on  fait  passer  un  courant  d’hydrogene  sul- 
furE  see,  en  chauffant  au  bain-marie,  jusqu’a  ce  qu’une  late  ne  se  dissolve  plus  en 
bleu  dans  Feau.  On  reprend  par  Feau,  on  sature  par  la  soude,  on  distille  le  toluene 
avec  la  vapeur  d’eau,  on  flltre  et  on  fait  cristalliser  dans  Falcool.  On  pent  aussi 
saturer  d’oxychlorure  de  carbone  la  trEtramElliyldiamidobenzophEnone  dissoute  dans 
le  chloroforme,  ajouter  une  solution  assez  concentrEe  de  sulfure  de  sodium,  agiter  et 
distiller  le  chloroforme. 

Brevet  allemand  en  instance  L,  n”  5765,  du  2  decembre  1889,  de  A.  Leonhardt 
ET  O',  a  Miilheim.  —  ProcEdE  de  prEparation  des  oxydes  de  tetralkyldiamido- 
diphEnylmethane. 

Le  tEtramElhyldiamidodioxydiphEnylmethane 


/Az(CH3)® 

\OH 

/OH 

\Az 


chaulTE  avec  des  agents  dEshydratants  se  transforme  en  un  produit  qui  est  probable- 
ment  un  oxyde  ou  Ether,  qui  n’est  plus  soluble  dans  les  alcalis  et  ne  se  dissout 
plus  que  dans  les  aeides. 

On  en  introduit  par  exemple  S’'*  par  petites  portions  et  en  agitant  dans  25‘‘8  d’acide 
sulfurique  anglais  et  on  fait  digerer  au  bain-marie  jusqu’a  ce  que  la  masse  soil 
rouge  jaunfttre  et  qu’uno  t&te  se  dissolve  dans  Feau  en  rose  faible  avec  fluorescence 
jaune,  ou  qu’une  tAte  etant  sursaturEe  de  soude,  la  liqueur  flltrEe  ne  se  trouble  plus 
par  I’acide  acEtique ;  on  isole  le  produit  en  versant  dans  Feau,  ajoutant  un  exces 
de  soude  caustique  et  flltrant.  Le  prEcipitE  est  insoluble  dans  Feau  et  soluble  dans 
les  aeides  en  rose  pAle  avec  fluorescence  jaune;  le  ehlorure  de  zinc  ne  le  prEcipite 
pas  de  ses  solutions  aeides. 

Revendications.  —  ProcEdE  pour  transformer  le  tEtramethyl  ou  tEtrEthyldiamido- 
dioxydiphEnylmEthane  en  nouveaux  produits  de  condensation  par  Faction  de  Facide 
sulfurique  concentrE  a  une  tempErature  d’environ  100°  centigrades. 

Brevet  allemand  en  instance  L,  n°  5766,  du  2  decembre  1889,  a  Leonhardt 
ET  0",  a  Miilheim.  —  ProcEdE  de  prEparation  de  couleurs  rouges  basiques  du  groupe 
des  pyrones. 

Dans  une  solution  chaude  de  4'‘e  d’aeide  chlorhydrique  avec  100*''  d’eau  on  dis¬ 
sout  2''s, 700  d’oxyde  de  tEtramEthyldiamidodiphenylmEthane  ;  puis  apres  refroidis- 
sement  on  ajoute  une  solution  aqueuse  de  nitrite,  de  soude  jusqu’A  ce  qu’une  tAte, 
prEcipitEe  par  le  sel  marin  et  le  ehlorure  de  zinc,  ne  donne  plus  de  couleur  par 
addition  de  nitrite ;  il  faut  environ  8008''  de  nitrite  de  soude  sec. 

On  pent  aussi  oxyder  la  dissolution  de  5'‘s  d’oxyde  de  tEtramEthyldiamidodiphE- 
nylraEthane  dans  260‘‘‘  d’eau,  4'‘8  d’acide  chlorhydrique  et  4’'®  d’acide  acEtique  A 
50  p  100,  par  du  bioxyde  de  plomb  prEcipitE  en  suspension  dans  Feau. 

La  couleur  est  soluble  dans  Feau  et  Falcool  en  rouge  avec  fluorescence  jaune ;  la 
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base  est  insoluble,  le  picrate  et  le  chromate  peu  solubles.  Les  nuances  sur  colon 
mordance  au  tannin,  son!  tres  pures  et  resistent  au  savon. 

On  prepare  de  meme  la  pyroninc  elhylee  dont  les  nuances  sent  plus  bleut6es. 
Revendications.  —  Procddd  de  preparation  de  couleurs  rouges  basiques,  ddnom- 
mees  pyronines,  par  Taction  des  agents  oxydants  sur  Toxyde  de  tetramdthyl  ou 
tetr^thyldiamidodiphenylmethane. 


AURAMINE 

L’auramine  se  produit  par  la  condensation  de  Tammoniaque  et  de  la  tetrame- 
thyldiamidobenzophenone.  Elle  a  pour  formule ; 


Elle  est  brevetee  sous  le  n°  29060,  en  Allemagne,  par  la  Badische  Anilin  und 
Soda  Fabrih,  en  date  dti  It  mars  1884,  sous  le  litre  :  Procede  de  preparation 
de  couleurs  jaunes,  oranges  et  brunes,  nominees  auramines,  par  I'action  de 
Vammoniaque  et  des  amines  sur  les  diamidobenzophenones  tetralhyUes. 

Ce  brevet  derive,  du  reste,  d’un  brevet  anterieur,  n"  27789,  dti  18  decembre 
1883  (p.  368),  relatif  a  la  synthese  des  derives  de  la  serie  du  triphenylm ethane, 
en  partant  de  la  tetramethyldiamidobenzophenone,  en  presence  du  chlorure  de 
phosphore  ou  du  gaz  phosgene. 

L’ammoniaque  libre  n’agit  pas  sur  la  tetramethyldiamidobenzophenone,  mais 
elle  agit  a  froid  sur  le  produit  de  la  reaction  de  cette  base  avec  le  trichlorure  ou 
Toxychlorure  de  phosphore,  en  milieux  indifferents;  en  refroidissant  fortement 
et  melangeant  cette  solution  avec  Tammoniaque  concentree,  on  obtient  de  Taura- 
mine.  Ce  procede  est  peu  economique;  le  brevet  recommande  de  preference  le 
suivant : 

Dans  une  chaudiere  chauffee  d’avance  a  200  degres  au  bain  d’huile  ou 
d’air,  on  introduit  un  melange  intime  de  28‘s  tetramethyldiamidobenzophe¬ 
none,  25‘fi  sel  ammoniac  et  25'‘6  chlorure  de  zinc.  Le  melange  fond  peu  a 
peu  et  se  colore  en  jaune  intense ;  on  remue  de  temps  en  temps  vigoureu- 
sement.  Quand  la  temperature  de  Tinterieur  de  la  masse  atteint  150  a  160°,  la 
reaction  est  complete  apres  quatre  ou  cinq  heures;  on  le  reconnait  a  ce  qu’une 
tate  se  dissout  a  peu  pres  integralement  dans  Teau  chaude.  On  laisse  refroidir, 
on  pulverise  la  masse  et  on  la  traite  par  Teau  froide  legerement  chargee  d’acide 
chlorhydrique  pour  dissoudre  Texces  de  sel  ammoniac  et  le  chlorure  de  zinc; 
enfin  on  epuise  par  Teau  chaude,  on  filtre  et  on  precipite  par  le  sel  marin.  On 
purifie  completement  le  produit  par  redissolution  dans  Teau  chaude  ct  cristal- 
lisation. 
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La  couleur  esl  le  chlorhydrate  d’une  base  incolore  qui  donne,  avec  les  acides, 
des  sels  jaunes  en  general  bien  cristallises.  Le  chlorhydrate,  le  sulfate  et  I’ace- 
tate  sent  assez  solubles  dans  I’eau;  le  chlorozincate  estpeu  soluble,  I’iodhydrate 
et  le  sulfocyanate  sent  a  peine  solubles  a  froid ;  les  solutions  dans  I’eau  et  I’al- 
cool  ne  sent  pas  fluorescentes.  L’addition  d’acides  ne  produit  pas  de  change-" 
ments;  mais  lentement,  a  froid,  rapidement  a  chaud,  on  observe  une  decolora¬ 
tion  avec  decomposition  en  acetone  generatrice  et  ammoniaque.  Les  agents 
reducteurs,  par  example  I’amalgame  de  sodium,  decolorent  lentement  a  froid  la 
solution  alcoolique;  I’addition  d’eau  en  separeun  produit  cristallin  incolore  dont 
la  solution  acetique,  A  peine  colordea  froid,  se  colore  subitementen  bleu  intense 
par  la  chaleur,  avec  formation  d’ammoniaque  et  de  tetramethyldiamidobenz- 
hydrol. 

L’aniline  bouillante,  avec  I’auramine,  deplace  I’ammoniaque  et  donne  une 
phenylauramine,  couleur  jaune  orange,  isomere  de  la  tetramethylpararosaniline. 

L’auramine  est  une  belle  couleur  jaune  franc  qui  peut  s’employerseule  ou  avec 
les  couleurs  jaunes  basiques,  chrysaniline  ou  tlavaniline.  Les  teintures  sent 
jaune  pur  et  suffisamment  resistantes  a  la  lumiere  et  au  savon. 

On  obtient  un  produit  semblable  avec  la  tetrethyldiamidobenzophenone.  On 
peut  aussi  employer  comme  sels  ammoniacaux  le  tartrate,  I’acetate,  le  benzoate, 
le  chlorozincate,  le  sulfocyanate. 

Pour  preparer  les  auramines  substituees,  on  peut  chauffer  I’auramine  avec 
les  amines  correspondantes  de  phenyle,  cresyle,  naphtyle,  etc.,  en  eliminant 
I’exces  d’amine  par  la  vapeur  d’eau.  On  les  obtient,  du  reste,  avec  la  plus  grande 
facilite  en  partant  du  chlorure  de  la  tetramethyldiamidobenzophenone,  en  fai- 
sant  rdagir  avec  la  m6me  facilite  que  I’ammoniaque  a  froid  ou  a  chaud,  toutes 
les  amines  aromatiques  primaires  ou  secondaires,  a  I’exception  des  derives  phe- 
nyles  ou  naphtyles  de  I’aniline  ou  de  I’a-naphtylamine  indiques  dans  le  brevet 
cite  (p.  368,  et  qui  donnent  des  violets  ou  des  bleus),  de  telle  sorte  que  cette 
reaction  tres  sensible  se  prete  a  la  recherche  des  groupes  amides  ou  imides. 

Dans  la  technique,  ces  mcthodes  doivent  ceder  le  pas  a  Faction  directe  de  la 
base  acetonique  et  des  amines  qu’il  vautmieux  prendre  a  Fetat  dechlorhydrates. 

Par  example,  on  melange  intimement  10'‘s  de  tetramethyldiamidobenzophe¬ 
none  et  23'‘s  de  chlorhydrate  de  metaxylidine,  et  on  les  chauffe  environ  quatre 
heures  a  200°  dans  une  chaudiere  emaillee  munie  d’un  agitateur.  Le  melange 
fond,  se  colore  en  orange  intense,  et  finalement  devient  mordore.  Quand  une 
tMe  se  dissout  a  pen  pres  en  entier,  on  dissout  le  tout  dans  Feau  bouillante, 
on  filtre  et  on  precipite  par  Fazotate  de  soude.  La  couleur  se  precipite  en  flocons 
oranges. 

Ce  sel  se  dissout  facilement  dans  Feau  froide  aiguisee  d’acide  acetique;  les 
Acides  mineraux  decolorent  cette  solution  a  chaud  en  scindant  la  couleur  dans 
ses  elements. 

La  couleur  teint  facilement  en  jaune  orange  les  fibres  animates  ou  le  coton 
tannise. 

On  obtient  des  couleurs  oranges  analogues  avec  la  tetramethyl  ou  tetrdthyl- 
diamidobenzophenone  et  les  chlorhydrates  d’orthotoluidine  ou  de  cumidine. 

Les  derives  de  Faniline  ou  de  la  paratoluidine  sont  rouge  orange. 
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La  metaphenylenediamine  donne  un  brim  orange  :  les  a  et  P-naphtylamines 
fournissent  un  jaune  bran. 

Aucune  auramine  substitute  n’a  jusqu’ici  ete  obtenue  cristallisee.  L’actiondes 
acides  mineraux  et  des  reducteurs  est  la  mtnie  qu’avec  rauramine. 

Revendications  du  brevet.  —  1°  Precede  de  preparation  de  couleurs  basiques 
jaune  pur  (auramines)  par  la  tetramethyl  —  ou  tetrethyldiamidobenzophenone, 
en  leschauffant  avec  des  sels  ammoniacaux  ou  du  chlorozincate  d'ammoniaque, 
avec  ou  sans  la  presence  du  chlornre  de  zinc  ou  autres  agents  desliydratants. 

2°  Precede  de  preparation  des  couleurs  designees  sous  le  ir  1,  par  Taction 
directe  de  Tammoniaque  sur  les  derives  halogenes  (decrits  dans  notre  brevet 
27789)  de  la  tetramethyl  —  ou  tetrethyldiamidobenzophenone. 

3»  Precede  de  preparation  de  couleurs  basiques  jaune  d’or,  rouge  orange  on 
brunes  (auramines  substitutes),  en  chauffant  la  tetramethyl,  ou  tetrtthyldiami- 
dobenzophenone  avec  les  chlorhydrates  d’aniline,  d’ortho  ou  paratoluidine,  de 
metaxylidine,  de  cuinidine,  de  metaphtnylenediamine,  d’a  et  P-naphtylamine, 
avec  ou  sans  la  presence  de  chlorure  de  zinc  ou  autres  agents  deshydratants. 

4°  Precede  de  preparation  des  couleurs  designtes  en  3“  par  Taction  directe 
des  amines  aromatiques  designees  en  3°  sur  les  dtrives  halogenes  (decrits  dans 
notre  brevet  27789)  de  la  tetramtthyl  ou  tetrethyldiamidobenzophenone. 

b"  Proetde  de  prtparation  des  amines  suhstituees  dtsignees  en  3°,  en  chauffant 
les  auramines  designtes  en  1°  avec  les  amines  designees  en  3”. 

Brevet  38433  du  3  juin  1886,  a  la  Badische  ;  addition  au  brevet  29060  :  per- 
fectiomiements  dans  la  preparation  des  auramines. 

Par  exemple,  on  chauffe  a  150-200”,  pendant  10  a  12  heures,  un  melange  de  : 


Tetramdthyldiamidobcnzophenone .  Ip. 

Acetamide . 1/3  p. 

Chlorure  do  zinc .  Ip. 


en  operant  comme  dans  le  brevet  principal. 

Revendications.  —  Prtparation  d’auramines  en  chauffant  la  tetramtthyldiamido- 
benzophenone  (ou  la  tttrethyl)  avec  Tacttamide  en  prtsence  du  chlorure  de  zinc  ou 
d’agents  deshydratants  du  mtme  genre. 

L’auramine  a  ete  etudite  par  Graebe  (1)  et  par  W.  Fehrmann  (2). 

On  la  trouve  a  Tetat  pur  sous  la  marque  Auramine  0;  les  marques  I  et  11 
seraient  des  mtlanges  avec  la  dextrine. 

Le  produit  commercial  est  une  poudre  jaune  de  soufre,  peu  soluble  dans  Teau 
froide,  assez  soluble  dans  Teau  bouillante,  mais  en  se  dtcomposant,  et  fondant 
ii  267'’.  11  cristallise  facilement  de  Talcool  en  lamelles  dortes. 

La  solution  jaune  brun,  concentrte  et  chaude,  montre  un  spectre  d’absorption 
caracteristique,  compose  de  deux  bandes  claires  :  Tune  assez  brillante,  dans  le 
rouge,  de  B  a  C  '/a  D'>  Tautre,  peu  intense  dans  le  jaune  de  D  */,oE  a  D  Vio®’ 
par  la  dilution,  ces  bandes  dtcroissent  jusqu’a  disparaltre. 

La  solution  aqueuse  de  Tauramine  donne  par  la  soude  un  precipite  blane 


(1)  Moniteur  scienlifique  de  Qtiemeville,  1887,  p.  600 ;  Berichte,  XX,  p.  3260. 

(2)  Berichte,  XX,  p.  2811. 


C.  GIRARD  ET  A.  PABST.  —  MATIEUES  COLORANTES 


337 

soluble  dans  Tether,  melange  de  base  et  d’acetone  regeneree;  cet  ether  cede  de 
nouveau  la  base  a  Tacide  acdtique  qui  se  colore  en  jaune. 

La  base  C”H^*Az*  s’obtient  a  Tetat  de  purete  en  traitant  par  Tammoniaquo 
«ne  solution  alcoolique  de  la  couleur;  elle  est  incolore,*  mais  se  colore  en  jaune 
a  la  lumiere,  dans  Tair  seche  par  la  chaux.  Elle  fond  a  136°. et  se.dissout  abon- 
.damment  dans  Talcool  et  Tether. 

Nous  avons  dit  que  les  solutions  d’auramine  etaient  ddcolorees  par  les  acides 
mineraux.  L’acide  sulfurique  concentre  dissout  la  couleur  en  un  liquide  inco¬ 
lore,  devenant  jaune  p41e  par  dilution. 

Les  solutions  d’auramine  donnent  avec  Tiodure  de  potassium  un  precipile  jaune, 
:anhydre,  d’iodhydrate  fusible  a  267°.  Dans  les  mdmes  conditions,  le  sulfocyanatc 
de  potasse  donne  un  precipite  de  sulfocyanate  Az’.CSAzH  -T  II- 0  fon¬ 

dant  vers  200-210°. 

L’amalgame  de  sodium  transformc  Tauramine  en  solution  alcoolique,  en  leuc- 
■auramine 

Az  -  C  H  -  (C«  H‘.  Az.  [C  IP]-2)^ 

■qui  se  separe  en  cristaux  incolores  fusibles  a  135°;  celle-ci  se  dissout  dans  Tacide 
acetique  glacial  avec  une  superbe  coloration  bleue,  ainsi  que  dans  le  phenol 
fondu;  elle  est  a  peine  soluble  dans  Teau  et  peu  dans  Talcool.  En  solution  sul¬ 
furique,  elle  donne  Tauramine  par  le  permanganate. 

L’auramine,  chauffee  a  200°  avec  4  p.  d’acide  chlorhydrique  en  tube  scelle, 
donne  de  Taniline,  de  la  monomethylaniline,  de  Tacide  amidobenzoique  et  de  la 
diamidobenzophenone. 

L’hydrogene  sulfure  et  le  sulfure  de  carbone  la  transforment  en  tetramethyl- 
diamidothiobenzophenone,  fusible  a  202°. 

La  phenylauramine,  prepares  d’apres  le  brevet,  est  peu  soluble  dans  Teau 
pure,  assez  soluble  dans  Talcool  et  Teau  acidulee  d’acide  acetique.  La  base  est 
insoluble  dans  Teau  et  Tether. 


■C’est  le  nom  donne  par  M.  Graebe  a  Toxyde  de  diphenylene  acetone  ; 


/0\ 

\co/ 


qui  estle  point  de  depart  d'une  serie  a  laquelle  apparlient  le  jaune  indien. 

On  Ta  obtenu  pour  la  premiere  fois,  en  1860,  en  faisant  agir  Toxychlorure  de 
phosphore  sur  le  salicylate  de  soude  ;  puis  en  chanffant  le  phenol  avec  Toxyde 
de  plomb;  enfin  en  oxydant  le  produit  de  distillation  de  Teuxanlhone  avec  la 

poudre  de  zinc  et  qui  est  Toxyde  de  methylenediphenylene  ^C“ID. 

On  Tobtient  facilement  par  la  distillation  lente  du  salol  (salicylate  de  phe- 

nyle).  .  -  .’I  .  ,, 


KNOTCLOP. 
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La  xanthone  cristallise  en  belles  aiguilles  blanches  fondant  a  174%  clistillant  a 
349‘'-3o0°  et  volatiles  avec  la  vapeur  d’eau. 

La  poudre  de  zinc  donne  I'oxyde  de  niethylenediphenylene. 

La  potasse  alcooliquc  la  transforme  en  diorthoxybenzophenone,  dont  a  xan¬ 
thone  est  Tether  ou  anhydride. 

Le  brome  donne  un  derive  monobrome  fusible  a  125°  et  un  derive  dibronie 


OXYXANTHONE 

On  n’en  connait  qu’une,  la  meta  : 


qu’on  obtient  en  faisant  agir  la  resorcine  sur  Tacide  salicylique  en  presence  du 
chlorure  de  zinc;  elle  fond  a  146°.  Elle  se  combine  a  la  phenylhydrazine  en 
donnant  une  hydrazone  cristallisable  dans  Talcool. 

EUXANTHONE 

L’euxanthone  a  pour  constitution  : 


On  Tobtientpar  synthese  en  chauffant  quelques  heures  au  refrigerant  a  reflux 
nn  melange  d’acide  p-resorcylique  et  gentisinique  avec  de  Tanhydride  acetique ; 


Acids  p-rdsorcjliquc.  Acide  genllsiniquo. 

on  distillant,  Teuxanthone  se  sublime. 
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Le  jaune  indien  en  renferme  degrandes  quantitds;  on  prendra  de  preference 
pour  son  extraction  la  marque  G  de  Lefranc  et  C‘',  qui  en  renferme  jusqu  a 
50  p.  too.  La  couleur  est  d’abord  6puisee  a  I’alcool  dilue,  le  resldu  humide  est 
triture  avec  une  solution  de  carbonate  d’ammoniaque  et  fiUr6.  L’euxanlhone 
insoluble  est  purifiee  par  dissolution  dans  la  soude  et  precipitation  par  un 
acide. 

Elle  fond  a  240°  et  pent  etre  sublimee  en  aiguilles  jaunes. 

L’acide  nitrique  la  transforrae  en  acide  styphnique. 

Le  derive  acelyle  fond  a  185°. 

Chaufifee  avec  de  I’eau  et  de  I’amalganie  de  sodium,  la  solution  jaune  so 
decolore  peu  a  peu  et  par  les  acides  on  obtient  un  prdcipit6  devenant  rapidc- 
ment  violet  a  I’air  et  se  dissolvent  en  rouge  dans  I’acide  sulfurique. 

Fondue  avec  la  potasse,  elle  donne  I’acide  euxanthonique  qui  est  une  tetra- 
oxybenzophenone ;  et  qui  fond  vers  202°  en  regenerant  I’euxanthone. 

On  connait  deux  isoeuxanthones,  Tune  fondant  au-dessus  de  330°,  obtenue  ii 
I’aide  de  la  dinitroxanthone-p,  fusible  a  260°,  et  dont  le  derive  diacelyle  fond  a 
175° ;  I’autre  a  pour  constitution  : 

CO 


et  s’obtient  en  chauffant  I’acide  resorcylique  avec  I’anhydride  acetique  ;  elle 
fond  a  245°  et  son  derive  diacetyle  a  124°-130°. 

ACIDE  EUXANTniQUE 

On  le  prepare  avec  le  jaune  indien,  marque  A  de  Lefranc  et  C",  ou  le  jaune 
indien  brut;  on  I’epuise  a  I’acide  chlorhydrique  et  on  reprend  le  residu  par  du 
carbonate  d’ammoniaque  qui  dissout  I’acide  euxanlhique ;  ce  dernier  se  pre- 
cipite  par  I’addition  d’un  acide. 

L’acide  est  jaune  clair,  insoluble  dans  I’eau  et  fond  a  156° ;  a  160°  il  se  decom¬ 
pose.  II  est  mono  ou  bibasique.  II  derive  de  la  condensation  de  I’euxanthone 
avec  I’acide  glycuronique  : 

0H-C®H5<^^^^^C6H3-0— CII(OH)— [CH.OH]‘-CO®H. 

Le  sel  de  magnesie  a  pour  formule  C‘®H’®0'’Mg-l- 6aq.  C’est  le  principal 
constituant  du  jaune  indien. 

Les  sels  de  plomb  sont  dgalement  jaunes  et  insolubles. 

JADNE  INDIEN 

Le  jaune  indien  est  un  sediment  qui  se  forme  dans  I’urine  des  vaches  nour- 
ries  de  feuilles  de  manguier.  On  le  prepare  dans  un  faubourg  de  Monghyr,  vilie 
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du  Bengale.  Bes  urines  sent  rasseniblees  dans  d’etroits  pots  de  lerre  et  chauffees; 
la  couleur  se  separe  et  est  recueillie  sur  une  toile,  puis  niise  a  secher.  Une 
vache  fournirail  en  moyenne  56«‘'  de  produit  par  jour,  et  la  production  totale 
annuelle  pent  s’elever  a  5.000-7.500'‘«.  Sa  composition  a  ete  trouvee  : 


Acide  euxanthiquc .  5li0  p.  100 

Silice  et  alumine .  1.5  — 

Magnisium .  1.2  — 

Calcium .  3,4  — 

Eau  et  substances  volatiles .  39,0  — 

99,1 


Pour  en  cxtraire  la  couleur,  on  separe  d’abord  les  parties  exterieures  noires 
ou  vertes,  decomposees  et  riches  en  euxanthone,  puis  on  souinet  it  des  leviga- 
tions  pour  separer  les  diverses  marques  de  plus  en  plus  jaunes  suivant  le  prix 
et  la  richesse  en  acide  euxanthique. 

Pour  doser  dans  le  produit  I’acide  euxanthique  et  I’euxanthone,  on  broie  le 
jaune  avec  de  I’acide  chlorhydrique  dilue,  on  lave  le  produit  a  I'eau  froide,  on 
le  reprend  par  le  carbonate  d’ammoniaque  qui  dissout  I’acide  euxanthique,  et 
celui-ci  est  precipite  par  un  acide  et  pese;  dans  le  residu  I’euxanthone  est  dis- 
soute  par  la  soude  faible  et  precipitee  par  un  acide. 


IIOMOLOGUES  DU  DIPHENYLMETHANE 


En  laissant  de  c6te  les  derives  du  diphenyle,  que  nous  etudierons  plus  loin, 
les  homologues  immediats  du  diphenylmethane  sont  : 

Le  benzyltoluene  ou  phenylcrcsylmethane  C®IU-CH--C‘1P-CIF  qui  peut 
exister  sous  les  modifications  ortho,  meta  ou  para;  en  chauffant  le  chlorure  de 
benzyle  avecdu  toluene  et  du  chlorure  d’aluminium,  on  obtient  un  melange  de 
deux  isomeres :  ortho,  para,  qui  bout  a  280°,  et  qu’on  n’a  pas  pu  dedoubler;  par 
oxydation,  on  en  retire  deux  acides  benzoylbenzoiques  sdparables  par  les  sels  de 
baryum,  le  para  elant  peu  soluble. 

2°  Diphenjdethane  (C®IF)^CII-C  IF,  qui  s’obtient  en  condensant  la  benzine  et 
la  paraldehyde  par  Facide  sulfurique  et  bout  a  268°;  par  oxydation,  il  donne 
la  benzophenone.  Son  derive  trichlore  s’obtient  de  mdme  parle  chloral  et  la  ben¬ 
zine  et  donne  par  la  potasse  le  dichlorodiphdnylethylene  (C«IF)2.C  =  CCF. 

3°  Le  dibenzyle  CMF-CIF-CH^-C®!!®,  qui  se  forme  soil  en  traitantle  chlorure 
de  benzyle  par  le  sodium,  soil  en  chauffant  le  chlorure  d’ethylene  avec  la  ben¬ 
zine  et  le  chlorure  d’aluminium.  11  cristallise  en  aiguilles  fusiblesa  52°  et  bouil- 
lant  a  284°.  L’acide  azotique  fumant  donne  un  derive  diparanitre  fusible  a  166° 
et  une  petite  quantite  de  derive  orthoparadinitre.  Les  agents  oxydants  le  trans- 
forment  en  stilbene. 

Le  dinitrodibenzylc  est  I’objet  du  brevet  allemand  39381  du  3  septembre  1886, 
a  L.-F.  Iloser,  et  se  prepare  en  faisant  agir  I’oxyde  stanneux  en  solution  alcalinc 
sous  le  chlorure  de  benzyle  paranitre. 
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STILBENE 

C’est  le  diplienylelhylene  symetrique 

C«IP-CII  =  CII-C«IF. 

II  a  ete  decouvert  par  Laurent  et  se  forme  dans  de  nomhreuses  reactions  pyro- 
genees,  ou  bien  en  faisant  agir  le  sodium  sur  I'aldehyde  benzoique;  on  en 
obtient  environ  10  p.  iOO  en  faisant  passer  du  toluene  sur  de  I’oxyde  de  plomb 
chauffe  au  rouge  sombre  dans  un  tube  en  fer.  II  cristallise  en  tables  incolores, 
fondant  a  llO^o  et  bout  sans  decomposition  a  292'’.  II  se  combine  au  chlorure 
de  picryle  en  donnant  des  aiguilles  fusibles  a  70°. 

L’acide  parazoxystilbenedisulfureux  se  forme  en  traitant  par  la  soudo  I’acidc 
paranitrocrcsylsulfureux ;  nous  I’etudierons  dans  le  dcuxieme  volume;  par  re¬ 
duction,  il  fournit  un  acide  diamidostilbenedisulfureux  {brevet  3873a  du  29  Jan¬ 
vier  1886,  a  Leonliardt).  Pour  preparer  ce  dernier,  on  fait  digerer  50’*®'  de  para- 
nitrocresjdsulfite  de  soude,  700‘‘*  d’eau  et  30'‘e^  de  lessive  de  soude  a  40°  B.  La 
solution  se  colore  de  plus  en  plus  en  rouge  :  au  bout  de  quelques  heures,  le 
derive  oxyazoique  est  forme  et  peut  Otre  precipite  par  le  sel  :  il  teint  en  jaune; 
pour  le  reduire,  on  fait  bouillir  la  solution  en  ajoutant  peu  a  peu  de  la  poudre 
de  zinc  jusqu’a  decoloration;  on  flltre  a  chaud,  puis  on  precipite  par  I’acide 
chlorhydrique. 

On  peut  aussi  reduire  le  compose  nitre  par  I’acide  chlorhydrique  et  I’etain,  ou 
le  chlorure  stanneux,  jusqu’a  ce  que  la  liqueur  ne  se  colore  plus  que  faiblement 
par  un  exces  d’alcali.  L’acide  obtenu  est  purifie  par  dissolution  dans  un  alcali  et 
precipitation  par  un  acide  ;  c’est  une  poudre  jauntitre,  insoluble  dans  I’eau.  Son 
sel  de  baryte,  precipite  de  sa  solution  par  le  sel  marin,  forme  de  Jolis  feuillets 
nacres. 

En  sa  qualite  de  carbure  non  sature  il  fixe  1  molecule  de  brome  ou  de  chlore; 
ces  composes  chauffes  avec  la  potasse  alcoolique  donnent  le  diphenylacetylene 
outolane  fusible  a  00°.  Le  tolane  se  forme  aussi  en  chauffant  avec  la  poudre  de 
cuivre  le  phenylchloroforme  ou  trichlorure  de  benzyle  C®H®  — CCF,  en  mOine 
temps  que  le  tetrachlorure  de  tolane 

C«  IP  — CCP 
C'lP  — CCP 

cristallise  en  aiguilles  fusibles  a  163°,  compose  Ires  stable,  resistant  ala  potasse 
alcoolique,  a  I’acide  nitrique  ou  chromique,  au  sodium,  el  qui,  avec  la  dimelhyl- 
aniline  et  le  chlorure  de  zinc,  fournit  un  hrun  violet. 


BENZOIKE 

Le  dibenzyle  ne  peut  donner,  d'apres  sa  formule,  que  des  acetones  :  I’une  est 
la  desoxybenzoine  CMP-CIP-CO-CnP,  fusible  a  45°,  et  I’autre  est  le  ben- 


zile  C®IP-CO-CO-C®PF,  fondant  a  90°.  Par  reduction,  le  benzile  donne  un 
alcool  secondaire-acetone,  la  benzoine  C®H^  CO-Cn(OH)-C®H“,  que  Ton  obtient 
egalement  en  polymerisant  I’aldehyde  benzoique  par  la  potasse  alcoolique  con- 
tenant  du  cyanure  de  potassium,  et  qui  sc  trouve  quelquefois  dans  I’essence 
d’amandes  naturelle.  Elle  fond  a  137°.  Les  agents  oxydants  la  transforment  en 
benzile,  les  agents  reducteurs  en  hydrobenzoine,  qui  estl’alcool  deux  fois  secon- 
daire  (CMP.CII.OH)^;  celle-ci  fond  a  136°  et  a  dte  obienue  par  Zinin  en  reduisant 
par  le  zinc  I’aldehyde' benzoique  dissoute  dans  I’alcool  charge  de  gaz  chlorhy- 
drique. 
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TRIPHENYLMETHANE 


Le  triphenylmethane  a  ete  decouvert  par  Kekule  et  Franchimont  en  faisant 
agir  le  chlorure  de  benzylidene  sur  le  mercure  phenyle.  On  I'obtient  facilement 
en  faisant  agir,  d’apres  Friedel  et  Crafts,  le  chloroforme  sur  la  benzine  en  pre¬ 
sence  de  chlorure  d’aluminium.  Pour  cela,  on  melange  200s‘'  de  chloroforme 
avec  l.iOOs''  de  benzine  pure  et  on  ajnute  peu  a  peu  gOO*''  de  chlorure  d’alumi¬ 
nium,  en  chauffant  un  peu  a  la  fin  de  la  reaction  tant  qu’il  se  degage  de  I’acide 
chlorhydrique.  On  verse  dans  I’eau,  on  decante  I’huile,  qu’on  distille  dans  une 
bouteille  en  cuivre;  la  masse  mousse  beaucoup;  il  passe  d’abord  de  I’eau;  vers 
200°,  il  se  degage  de  I’acide  chlorhydrique  et  on  recueille  a  part  la  portion  200- 
300”,  formee  surtout  de  diphenylmethane  qu’on  rectifie;  enfin,  on  recueille  a 
part  ce  qui  passe  au-dessus  de  300”,  qu’on  fait  cristalliser  dans  la  benzine  puis 
dans  I’alcool. 

Le  rendement  est  d’environ  SOOs'-  de  triphenylmethane  et  de  tSO^*'  de  diphenyl¬ 
methane. 

Le  triphenylmethane  cristallise  de  la  benzine  en  aiguilles  fondant  a  92"  et 
distillant  a  3S9”.  11  est  insoluble  dans  I’eau.  11  se  combine  a  I’alcool  d’ou  il  cris¬ 
tallise  et  fond  alors  b  78”. 

11  fixe  du  potassium  a  200”  en  perdant  de  I’hydrogene  et  donne  un  compose 
(C®H®)’CK  qui  absorbe  I’acide  carbonique  en  donnant  le  triphenylacetate  de 
potasse. 

Le  brome  en  presence  de  potasse  le  convertit  en  triphenylcarbinol 
(C8H®)»C.OH. 

Celui-ci  s’obtient  plus  facilement  en  oxydant  par  I’acide  chromique  le  triphe¬ 
nylmethane  dissous  dans  3  p.  d’acide  acetique ;  quand  une  tate  precipite  par 
I’eau  des  cristaux  qui  ne  fondent  plus  par  I’eau  bouillante,  on  precipite  par  I’eau 
et  on  fait  cristalliser  dans  la  benzine  bouillante. 

Le  triphenylcarbinol  se  dissout  dans  I’alcool,  Tether  et  la  benzine,  et  forme 
des  cristaux  clinorhombiques  fusibles  A  1-57”;  il  distille  sans  decomposition 
au-dessus  de  360”.  C’est  un  alcool  tertiaire,  comme  le  montre  sa  formule. 

Le  perchlorure  de  phosphore  le  transforme  en  chlorure  (C^fFj^CCl,  qui,  par 
lammoniaque  donne  Tamidotriphenylmethane(C®H®)®C.Az IP, fusible  a  103”  (1), 


(1)  Cette  base,  m^thylamine  triphSnyl^e,  ne  donne  pas  d'urde  avec  I'acide  cyanique  ni  de  sulfo- 
ur^e  avec  le  sulfure  de  earbone  et  la  potasse  alcoolique  :  ses  sels  sent  solubles  dans  I'alcool,  peu 
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insoluble  dans  I’eau,  et  par  I’aniline  le  phenylamidotriphenylmelhane  fusible  » 
114”, 5. 

Par  la  chaleur,  le  chlorure  de  triphenylmethyle  perd  de  I’acide  chlorbydriquc- 
et  donnc  le  diphenylphenylenemethane. 

/C“I1” 

c^cni* 

\C»1IS 

aiguilles  groupees  en  eloiles  et  fusibles  a  145”. 

En  chauffant  le  benzhydrol,  alcool  secondaire  de  la  benzophenone,  avec  I’ani- 
line  et  du  chlorure  de  zinc,  on  obtient  un  amidotriphenylmethane  isomere  dm 
precedent 

CM1=\  ) 

^  ‘|..)C1I.0H  +  CMl“.AzIF  =  IPO  +  [cif, 

^  AzIF-C^H*) 

lanielles  fusibles  a  84”,  insolubles  dans  I’eau;  le  chloroplatinate  est  peu  soluble 
dans  I’eau  et  forme  une  poudre  cristalline  jaune  clair. 

Les  derives  monosubstitues  du  triphenylmethane  ne  donnent  pas  de  matieres 
colorantes  par  oxydation.  On  ne  peut  les  obtenir  que  par  voie  indirecte,  le  tri¬ 
phenylmethane  ne  donnant  directement  que  des  derives  trisubstitues. 

Pour  la  meme  raison,  les  derives  bisubstitues  s’obtiennent  en  condensant 
I'aldehyde  benzoi'que  avec  des  derives  divers  monosubstitues. 

Enfin,  les  derives  trisubstitues  s’obtiennent  soit  en  partant  du  triphenylme- 
Ihane,  soit  par  condensation. 

L’oxydation  change  ces  derives  en  matieres  colorantes,  qui  sont  des  produits 
de  substitution,  soit  du  triphenylcarbinol,  soit  du  diphenylphenylenemelhane.^ 
Les  agents  de  reduction  agissent  sur  ces  matieres  colorantes  en  regenerant  les 
derives  du  triphenylmethane  incolores,  qui,  pour  cette  raison,  sont  souvent 
appeles  les  leucoderives  de  conleurs  correspondantes,  et  seront  etudies  en  mSme- 
temps  que  ces  couleurs. 

CRESYLDlPEENYLMlh'HANK 

On  n’en  connait  que  deux  isomeres  sur  trois. 

Le  derive  meta  s’obtient  en  traitant  la  leucaniline  par  I’acide  nitreux  et  I’al- 
cool  bouillant.  II  fond  a  59“,5  et  est  peu  soluble  dans  I’alcool  froid  et  I’alcool 
methylique.  L’acide  chromique  donne  le  carbinol  correspondant  fusible  a  450", 
tres  soluble  dans  I’alcool,  Tether  et  la  benzine,  peu  dans  Tether  de  petrole ;  il 
distille  sans  decomposition;  par  oxydation,  il  fournit  un  acide  non  etudid. 

Le  derive  para  s’obtient  par  le  benzhydrol  et  le  toluene  et  fond  a  71°. 

DIAMIDOTRIPHENYLMETUANE 

On  broie  soigneusement  13  p.  de  chlorhydrate  d’aniline  avec  environ  autanC 
de  chlorure  de  zinc  et  en  chauffant  au  bain-marie  et  agitant  on  melange  peu  a 

solubles  dans  I'eau,  qui  a  rdbullition  les  dedouble  en  cai-biuol  et  sel  ammoniacal;  leur  saveur  est 
tres  amtre ;  I’oxalate  est  peu  soluble  dans  I’alcool  cliaud  et  fond  a  233”.  L'anlijdride  aeftiquo 
tiigendre  un  ddrivd  acdtyK'  fusible  k  207”. 
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pen  16  p.  d’aldehyde  benzoi'que;  on  ajoute  apres  quelque  temps  un  pen  d’eau  et 
on  chauffe  an  bain  d’huile  a  110-120'’  pendant  5  a  10  heures.  On  se  debarrassc  do- 
I’aldebyde  benzoi'que  en  distillant  le  produit  avec  de  I’acide  sulfurique  dilue,  on 
precipite  par  la  soude  et  on  chasse  I’aniline  en  exces  par  la  vapeur.  La  base 
restante  (environ  80  p.  100  du  rendement  theorique)  est  purifiee  par  dissolution 
dans  I’acide  sulfurique  faible,  filtration,  precipitation  par  I’ammoniaque  et  cris- 
tallisation  dans  la  benzine  puis  dans  Tether  anhydre. 

On  a  aussi  indique  les  proportions  suivantes  :  28  p.  sulfate  d’aniline,  10  p. 
aldehyde  benzoi'que,  20  p.  chlorure  de  zinc,  dont  on  fait  une  bouillie  avec  un 
peu  d’eau  et  qu’on  chauffe  au  bain-marie  jusqu’a  ce  que  Todeur  de  I’aldehyde 
ait  a  peu  pres  disparu;  on  termine  comme  plus  haul. 

Les  deux  groupes  amides  sent  dans  la  position  para. 

La  base  est  tres  soluble  dans  Talcool,  Tether,  le  chloroforme  et  Tether  de 
petrole  et  en  cristallise  en  aiguilles  groupees  fusibles  ii  139°.  Elle  se  combine 
molecule  a  molecule  avec  la  benzine  en  donnant  des  prismes  fusibles  k  100°,. 
peu  solubles  dans  Tether  de  petrole  et  perdant  la  benzine  a  120".  Elle  donne  un 
chloroplatinate  tres  soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool,  peu  soluble  dans  Tether. 

Ses  derives  nitres  seront  decrits  plus  loin  (p.  391). 

L’acide  nilreux  en  solution  aqueuse  la  transforme  en  dioxytriphenylme- 
thane. 


diamidotripuenylcarbinol 

On  chauffe  a  180°  au  refrigerant  ascendant,  pendant  4  heures,  un  melange  de 
40  p.  chlorhydrate  d’aniline,  43  p.  nilrobenzine,  40  p.  trichlorure  de  benzyle  et 
5  p.  liniaillc  de  fer.  On  reprend  par  Teau  et  on  enleve  la  nitrobenzine  par  dis¬ 
tillation  ala  vapeur;  on  ajoute  un  peu  d’acide  chlorhydrique,  on  filtre  et  on 
epuise  le  rdsidu  par  de  Teau  acidulee  d’acide  chlorhydrique.  Par  le  refroidisse- 
raent,  on  obtient  des  cristaux  bleu  fonce  a  reflets  cuivres  du  chlorhydrate  de 
la  base,  qu’on  purifie  par  cristallisation  et  dont  la  base  est  isolee  par  les  alcalis. 

On  Tobtient  egalenient  en  oxydant  le  diamidotriphenylmethane  ou  en  con- 
densant  le  chlorure  de  paramidobenzophenone 

AzlF.C*rP-CCP-C«lI° 
iivoc  Taniline  par  Tacide  sulfurique. 

La  base  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool  et  la  benzine,  et  forme 
de  petits  cristaux  jaunatres  fusibles  au-dessous  de  100°  en  une  huile  violette. 
Les  acides  la  dissolvent  avec  coloration  violet  pile,  passant  au  violet  rouge  par  la 
chaleur;  un  exces  d’acides  tnineraux  decolore  ces  solutions.  Les  iodures  alcoo- 
liques  la  transforment  en  verts  de  la  famille  du  vert  malachite.  L’aniline  a  150° 
'-'n  presence  d’acide  acetique  donne  un  bleu  verddtre. 

Les  sels  de  cette  base  se  dissocient  par  Teau  bonillante,  ce  qu’on  evitc  en 
«.ioutant  un  exces  d’acide.  Ils  teignent  mal  les  fibres  en  violet. 

La  poudre  de  zinc  et  Tacide  chlorhydrique  regenerent  la  leucobase,  diamido- 
ti’iphenylmethane. 
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Ajoutons  ici  que  I’actioii  cle  I’aniline  sur  le  triclilorurc  de  benzyle  avec  ou 
sans  chloriire  de  zinc,  donne  non  pas  le  chlorure  de  diamidotriphenylmethyle, 
comme  I’indique  la  theorie,  mais  la  diphenylbenzamidine  fusible  a  144". 


C'lP.CI 


-  Az.C«lP 
,AzII.C«ll=i 


L’orthotoluidine  ti-aitee  comme  plus  haul  donne  un  compose  tout  A  fait 
analogue,  diamidodicresylphenylcarbinol,  im  pen  plus  bleuAtre.  La  paratoluidine 
ne  donne  pas  de  matieres  colorantes. 

La  monomethylaniline  donne  un  vert  bleu ;  la  diphenylamine  un  vert  bleuatre 
•que  nous  etudierons  plus  loin  sous  le  nom  de  viridine. 


DlOXYTEIPnENYLMETUANE 

Outre  le  mode  de  formation  qui  vient  d’dtre  indique,  on  pout  robtenir  par 
la  reduction  de  la  benzaurine  ou  dioxylriphenylcarbinol.  11  cristallise  en  aiguilles 
brillantes,  jaunatres,  fondant  a  161°,  peu  solubles  dans  I’eau,  solubles  dans 
I’alcool,  I’ether,  I’acide  acetique  glacial,  dans  les  alcalis  dont  les  acides  le  preci- 
pitent;  les  oxydanls  regenerent  la  benzaurine. 

Le  ferricyanure  le  transforme  en  un  compose  brun,  amorphe,  tout  a  fait 
insoluble  dans  I’eau  et  les  alcalis. 


BENZAURINE 

C’est  le  dioxytriphenylcarbinol  ou  plutdt  son  anhydride 
01LC®I1V^\C®H‘ 

On  I’obtient  en  chauffant  1  molecule  de  triclilorure  de  benzyle  avec  2  mole¬ 
cules  de  phenol  au  bain-marie.  Quand  11  ne  se  degage  plus  d’acide  chlorli}'- 
drique,  on  chasse  I'oxces  de  phenol  par  la  vapeur  et  on  reprend  la  masse  resi- 
neuse  par  du  bisulfite  do  sonde  chaud;  on  precipite  de  cette  solution  la  ben¬ 
zaurine  par  I’acide  chlorhydrique.  Elle  est  peu  soluble  dans  I’eau,  soluble  en 
jaune  dans  I’alcool,  Tether,  Tacide  acetique  glacial;  peu  soluble  dans  la  benzine. 
Les  alcalis  la  dissolvent  avec  une  couleur  violette,  qui  passe  peu  a  peu  a  lair. 
Elle  teintla  soie  en  jaune  d’or.  Elio  n’offre  pas  encore  d’inter^t  industriel. 

L’anhydride  acetique  donne  un  derive  diacetyle  fusible  a  119°. 

TETROXYTRIPHENYLMETHANE 

C’est  la  leucobase  de  la  resorcine-benzeine,  dont  onTobtient  par  1  action  de  la 
poudre  de  zinc  en  solution  acide  ou  alcaline  a  chaud. 

Elle  cristallise  en  longues  aiguilles  blanches  fusibles  ii  171°;  pen  solubles  dans 
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I’eau,  solubles  dans  I’alcool,  Tether,  Tacide  acetique  glacial.  Par  oxydation,  elle 
regenere  la  rdsorcine-benzeine. 

RESORCINE-BENZEINE 

En  chauffant  doucement  2  molecules  do  resorcine  aver,  I  molecule  de  trichlo- 
rure  de  benzyle,  il  se  degage  de  Tacide  chlorhydrique ;  on  monte  la  temperature 
jusqu’a  190  ou  200°,  on  laisse  refroidir,  on  dissout  dans  la  soude  diluee  et  on 
precipite  par  Tacide  acetique  la  resorcine-benzeine  sous  la  forme  d'un  precipite 
cristallin  jaune.  Dissoute  dans  un  melange  d’alcool  et  d’acide  acetique  glacial, 
elle  cristallise  en  prismes  dichroiques,  jaunes  par  transparence  et  violets  par 
reflexion.  Le  produit  precipite  se  dissout  aisement  dans  Talcool;  les  cristaux  se 
dissolvent  mal,  mais  plus  facilement  si  on  ajoute  un  peu  d'acide  chlorhydrique 
ou  acetique.  Le  produit  seche  a  100°  a  pour  formule  C**H*®0®  ou  ce 

qui  correspond  a  un  anhydride  du  tetroxytriphenylcarbinol;  a  130°,  il  perd  deux 
moldcules  d’eau  et  a  pour  formule 

La  solution  est  orange  et  possede  a  Telat  dilue  une  fluorescence  verte  comme 
la  fluoresceine ;  elle  teint  la  sole  en  jaune.  La  solution  alcaline  est  brun  jaune. 

En  traitant  par  la  quantite  theorique  de  brome  en  solution  acetique,  la  resor¬ 
cine-benzeine  dissoute  dans  Talcool  et  Tacide  acetique  glacial,  puis  completant 
la  precipitation  par  Teau,  on  obtient  un  derive  tetrabromc  peu  soluble  dans  les 
dissolvants  usuels,  qui  offre  les  plus  grandes  analogies  avec  Teosine,  teint  la 
soie  et  la  laine  en  nuances  analogues,  offre  a  peu  pres  le  mOme  spectre  et  donne 
egalement  dans  les  alcalis  une  solution  rouge  grenat  avec  une  fluorescence 
verte  un  peu  plus  faible  cependant  que  Teosine. 

Le  trichlorure  de  benzyle  en  reagissant  sur  les  divers  phenols,  cresylols,  py- 
rocatechine,  orcine,  p-naphtol,  engendre  des  composes  analogues,  jaunes  ou 
oranges.  En  general,  les  acides  aromatiques  se  condensent  avec  les  phenols  en 
presence  de  chlorure  de  zinc,  de  bichlorure  d’etain,  d’acide  sulfurique  ou  autres 
agents  deshydratants.  Nous  decrirons  ici  les  benzeines  connues. 

Quant  aux-  derives  amidoalkyles  de  la  resorcine-benzeine,  qui  constituent 
les  rosamines  et  les  rosindamines,  nous  avons  cru  devoir  renvoyer  leur  des¬ 
cription  a  la  suite  des  phtaleines. 

ORTHOCRESYEOLBENZEtNE 

On  chauffe  au  bain-marie  dans  une  capsule  50  p.  d’orthocresylol  avec  46  p. 
de  trichlorure  de  benzyle  ajoute  goutfe  k  goutte.  Au  bout  de  quelques  heures, 
quand  il  ne  se  degage  plus  d’acide  chlorhydrique,  on  laisse  refroidir  le  produit, 
on  chasse  Texces  d’orthocresylol  par  la  vapeur  d’eau,  on  dissout  dans  la  soude, 
on  filire  et  on  precipite  par  Tacide  chlorhydrique;  on  lave,  on  dissout  dans  le 
bisulfite  de  soude  presque  bouillant;  enfin  on  precipite  par  Tacide  chlorhydrique. 

Le  produit  se  dissout  facilement  dans  Talcool  et  Tacide  acetique  glacial,  moins 
dans  Tether,  peu  dans  la  benzine  froide,  a  peine  dans  Teau  bouillante.  Les 
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alcalis  le  dissolvent  avec  une  couleur  rouge  violacee,  un  peu  plus  bleuatre  que 
la  benzaui’ine;  la  couleur  passe  a  Fair,  surtout  acliaud.  Le  produit  ne  perd  pas 
de  poids  a  100°  et  fond  vers  220°. 

Par  reduction,  il  donne  le  diparoxydimetacresylphenylmetliane ,  qui  fond 
a  170°,  et  qui  se  forme  en  quantite  notable  dans  la  preparation  de  la  couleur 
indiquee  plus  haut;  c'est  le  produit  insoluble  dans  le  bisulfite;  sa  solution 
alcaline  regenere  peu  ii  peu  la  benzeine  a  Pair. 

L’anhydride  acetique  donne  un  derive  diacetyle  fusible  a  9i°;  le  chlorure  de 
benzoyle,  un  derive  dibenzoyle  fusible  a  91°, 5.  En  nitrant  le  corps  dissous  dans 
I’acide  acetique,  on  obtient  un  derive  dinitre  fondant  a  127°. 

Le  metacresylol  se  comporte  conime  I’ortho.  Le  para  ne  donne  qu’un  produit 
incolore. 


PYROGALLOL-BENZEINE 


Sur  305''  d’acide  pyrogallique,  on  verse  peu  a  peu  435"  de  triclilorure  de 
benzyle,  et  on  chauffe  peu  a  peu  a  160°,  en  agitant  jusqu’a  ce  qu’il  ne  se  degage 
plus  d’acide  chlorhydrique.  On  laisse  refroidir  et  on  fait  bouillir  la  masse  avec 
de  I’eau;  elle  se  reduit  en  poussiere  qu'on  filtre  et  qu’on  fait  cristalliser  dans 
I’acide  acetique  chaud.  On  obtient  environ  SO*''  de  produit  pur. 

Elle  est  insoluble  dans  I’eau,  I’ether  de  piitrole,  le  sulfure  de  carbone,  la 
benzine;  assez  soluble  dans  I’alcool,  I’ether,  le  chloroforme  chaud,  et  dans  une 
solution  chaude  d’acetate  de  soude  avec  couleur  rouge  fence;  presque  insoluble 
dans  I’acide  acetique  glacial  a  froid,  qui  en  dissout  environ  1/60'  a  I’ebullition. 
Elle  se  dissout  dans  les  alcalis,  mal  dans  I’ammoniaque  et  les  carbonates  alca- 
lins;  la  solution  neutre  a  une  couleur  violet  bleu,  qui  passe  au  bleu  bleuet  par 
le  plus  leger  exces  d’alcali;  les  acides  la  precipitent;  un  exces  d’acide  produit  une 
decomposition,  car  en  reprenant  par  les  alcalis,  il  reste  non  dissous  des  flocons 
bleus. 

L’anhydride  acetique  engendre  un  derive  tetracetyle  fusible  a  208°. 

Elle  se  combine  a  I’acide  picrique  en  dormant  des  aiguilles  rouges  qui  renfer- 
ment  2  molecules  d’acide  picrique  pour  une  de  benzeine. 

La  pyrogallolbenzeine  a  pour  formule  C®*1F®0“;  c’est  un  anhydride  dont  1» 
constitution  parait  etre : 


oil  >o>o 

C6  11-2:—^ 

cqp— />o 

0,^05.12(011,^ 

Par  reduction,  elle  donne  un  anhydride  de  I’hexaoxytriphenylmethanc ; 

.cniMoiir- 

C«113,C1I<  >0  . 

^coir-iOH)^ 


Scs  qualites  tinctoriales  sent  mediocrcs;  elle  donne  cependant  avec  raluminc 
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et  I’oxyde  de  fer  des  laques  violettes  assez  belles,  mais  qui  sent  decomposees  deja 
par  I’acide  acetique. 


a-NAPHTOLBENZEINE 

En  chauffant  au  bain-marie  60^' de  trichlorure  de  benzyle  et  90*'  d’a-naphtol, 
puis  traitant  par  la  soude  quand  il  ne  se  degage  plus  d’acide  chlorhydrique, 
tiltrant  pour  separer  une  matiere  brune  et  precipitant  par  un  acide,  on  obtient 
des  flocons  bruns  qu’on  purifle  en  les  dissolvant  a  plusieurs  reprises  dans  I’al- 
cool  et  les  precipitant  par  I’acide  chlorhydrique  avec  lequel  la  henzeine  forme 
une  sorte  de  combinaison  insoluble  et  peu  stable;  finalement  ce  depot  est  lave 
ul’eau  pour  enlever  I’acide  chlorhydrique. 

L’cc-naphtolbenzeine  est  insoluble  dans  I’eau,  et  fond  sous  I’eau  bouillante  sans  s’y 
dissoudre.  Elle  est  soluble  dans  I'alcool,  Tether,  la  benzine,  Tacide  acetique  cris- 
tallisable,  en  orange.  Elle  se  combine  aux  alcalis  et  aux  acides,  en  donnant  des 
precipites  vert  fence,  quand  on  traite  sa  solution  aicoolique  soit  par  les  alcalis 
dissous  dans  Talcool,  soit  par  les  acides  mineraux  concentres.  Sa  formulc  parait 
■dtre : 

C«II“-C  =  (C‘'’IP.OHP 
0 

C6IP-C  =  (C‘'>IP.0I1)2 

ce  qui  en  fait  un  anhydride. 

Dans  les  mfemes  conditions,  le  p-naphtol  ne  donne  qu’un  produit  blanc  et 
neutre,  probablement : 

C«Il»-C-(0  C'«H’)2 

>» 

c«u»-c-(oc‘'’rT)2 

TETRAMETHYLDIAMlDOTEIPnENYLMETIIANE 

On  Tobtient  comme  produit  intermediaire  de  la  fabrication  du  vert  malachite, 
en  condensant  Taldehyde  benzoi'que  avec  la  diraethylaniline;  ou  bien  en  rddui- 
sant  le  vert  malachite  par  le  zinc  et  Tacide  chlorhydrique  et  precipitant  la  base 
par  la  soude;  enfin  on  Tobtient  en  chauffant  avec  le  baryte  la  dimelhylaniline- 
phtaline,  ou  en  condensant  par  le  chlorure  de  zinc  la  dimethylaniline  avec 
Tacide  phenylglyoxylique  C®  -  CO.  COm. 

Une  bonne  methode  de  preparation  consiste  a  melanger  dans  une  capsule  de 
porcelaine,  1  molecule  d’aldehyde  benzoique,  avec  2  molecules  de  dimethylani¬ 
line,  et  un  poids  egal  de  chlorure  de  zinc  sec  (1)  ;  apres  la  premiere  action,  on 
chauffe  au  bain-marie  ;  quand  la  masse  est  visqueuse,  on  rajoute  un  peu  d'cau 
pour  en  faire  une  bouillie  homogene  et  on  chauffe  jusqu’a  ce  qu’on  ne  sente 


(1)  Comme  agent  de  condensation,  I’acide  oxalique  sec  donne  aussi  dc  tris  bons  rC-sultats 
it  pp^fdi-d  pour  les  couleurs  Athjldes. 
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presque  plus  I’odeur  de  I’aldehyde.  On  distille  a  la  vapeur,  on  separe  par  decan- 
talion  la  leucobase  et  on  la  fait  cristalliser,  on  en  obtient  90  p.  100  du  rende- 
ment  theorique. 

La  base  est  incolore,  legerement  soluble  dans  I’eau  chaude,  assez  soluble  dans 
I’ether  et  la  benzine,  peu  soluble  dans  I’alcool  froid.  Elle  se  presente  sous  trois 
modifications  differentes,  suivant  les  conditions  dans  lesquelles  elle  cristallise: 
en  aiguilles  groupees  fondant  a  102°;  en  cristaux  fusibles  a  93°;  en  spheres  fon¬ 
dant  encore  plus  bas ;  souvent  on  observe  un  melange  de  ces  formes,  qui  fond 
alors  entre  95  et  99°. 

La  base  pent  se  distiller  sans  decomposition  en  petites  quantites  de  2  a  Ss'; 
sechee  a  I’abri  de  fair,  elle  se  conserve  blanche,  mais  se  colore  en  vert  a  fair. 

Dissoute  dans  I’alcool  methylique,  elle  se  combine  a  2  molecules  d’iodure  de 
methyle  en  tubes  scelles  a  100°,  et  engendre  un  iodomethylate 
C23H26Az2  +  2CIFI, 

qui  cristallise  dans  I’eau  en  tables  a  6  pans,  incolores,  fondant  vers  231°  en  perdant 
I’iodure  de  mdlhyle. 

L’acide  sulfurique  a  110-120°  donne  des  derives  sulfoconjugues,  que  nous  etu- 
dierons  plus  loin.  L’acide  nitrique  fournit  un  derive  hexanitre  insoluble  dans 
I’eau  et  fusible  a  200°. 

Les  agents  oxydants  la  transforment  en  vert  malachite,  puis,  employes  en  exces, 
donnent  un  produit  de  plus  en  plus  bleu,  puis  rouge  violace;  enfln  la  couleur 
est  detruite.  Les  acides  mineraux  favorisent  cette  oxydation.  Parmi  tous  les  oxy¬ 
dants  proposes  et  brevetes  que  Ton  Irouvera  plus  loin,  c’est  encore  le  bioxyde  de 
plomb  qui  est  le  plus  employe. 

La  leucobase  engendre  des  sels  ddfinis  biacides;  leur  solution  se  colore  assez 
vite  a  Pair. 

Le  chlorhydrate  C^®IP®Az^.21ICl  cristallise  en  aiguilles  incolores  groupees 
concentriquement ;  il  est  hygroscopique  et  tres  soluble  dans  I’eau,  dont  on  le  pre- 
cipite  par  I’alcool  ethdre.  II  perd  facilement  une  molecule  d’acide  chlorhydrique 
par  la  dilution  ou  la  dessiccation  a  100°. 

Le  chloroplatinate  est  peu  soluble  dans  I’eau;  c’est  un  prdoipite  blanc  verdis- 
sant  un  peu  a  Pair. 

Le  picrate  se  prepare  facilement  en  liqueur  etheree  et  est  peu  soluble  dans 
I’alcool  froid,  dont  il  cristallise  en  aiguilles  jaunes. 


VERT  MALACHITE 

TETRAMETHYLDIAMIDOTRIPnENyLCABBINOL 

11  a  ete  decouvert  simultanement  par  Dobner,  en  faisant  agir  le  chlorure  de 
zinc  sur  un  melange  de  phenylchloroforme  (Irichlorure  de  benzyle)  et  de  dime- 

Ihylaniline,  etparO.  Fischer,  en  oxydant  le  tetramethyldiamidolriphenylmethane, 

ou  en  condensant  le  chlorure  de  benzoyle  avec  la  dimethylaniline  et  le  chlorure 
de  zinc. 
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On  I’oblient  tres  facilement  en  chauffant  dans  un  lube  a  ossais  1"  de  chlorure 
de  benzoyle  avee  2"  do  dimethylaniline  et  gi-os  comme  un  pois  de  chlorure  do 
zinc  pulverise;  la  masse  devient  verle.  En  I’absence  du chlorure  de  zinc,  on  a  la 
dimethylamidodibenzoylbenzine  (CH^)^Az.C®H^ iCO.C®H*i%  incolore,  fusible  a 

La  base  se  prepare  a  I’dtat  pur  en  traitant  I’oxalate,  sel  qui  cristallise  facile¬ 
ment  dans  I’eau,  par  I’ammoniaque;  on  la  lave,  on  I’essore  dans  du  papier  fllti’e, 
on  la  secbe  et  on  la  fait  cristalliser  dans  la  benzine. 

Elle  a  pour  formule  : 

/C®ll\AzfClF)2 

on 

I  XC'H^AzjCIPP 

Oil 

Elle  cristallise  en  prismes  fusibles  a  132°.  Ellc  est  insoluble  dans  I’eaii  froido 
et  fond  dans  I’eau  bouillante  sans  se  dissoudre;  elle  est  assez  soluble  dans  I’al- 
cool  froid;  I’dther  la  dissout  assez  bien  a  letat  fraichement  precipite,  malal’etat 
cristallise.  La  benzine  et  Tether  de  petrole,  surtout  chaud,  le  sulfure  de  carbone 
et  Tacetone  la  dissolvent. 

Elle  se  combine  a  la  longue  aux  alcools  en  donnant  des  ethers. 

Elle  se  dissout  dans  les  acides  avec  une  coiileur  verte,  d’abord  pen  intense,  qui 
so  fence  par  le  repos  on  par  la  chaleur. 

Les  hypochlorites  donnent  des  produits  plus  bleus.  Cette  action  a  ete  breve- 
tee  en  Allemagne  par  la  fabrique  de  couleurs  de  Griesheim  (Dittler  el  C"),  sous  le 
u”  27273,  du  15  septembre  1883  ; 

1°  On  dissout,  par  exemple,  dans  1.000’*'  d’ean,  20‘'s  d’oxalate  du  vert  mala¬ 
chite,  et  on  acidule  par  50’“’  d’acide  acdtique;  en  remnant,  on  ajoute  7’'®  de 
chlorure  de  chaux  en  bouillie;  au  bout  d’une  demi-heure  on  filtre,  on  precipite 
par  Tamraoniaque  la  base  qu’on  redissout  dans  Tacide  chlorbydrique,  on  preci¬ 
pite  par  le  sel  une  couleur  verte. 

2°  Si  Ton  emploie  20''«  de  chlorure  de  chaux  au  lieu  de  T***,  la  nuance  obtenue 
est  plus  bleue. 

Le  vertbrillant  donne  des  nuances  analogues,  mais  plus  jaunes. 

3°  On  dissout  dans  2.000”'  d’eau  53’**  de  vert  malachite  (oxalale),  avec  IOC** 
d’acide  chlorhydrique,  et  on  melange  une  solution  de  18'‘5  de  brome  dans  la 
soude;  on  precipite  par  Tammoniaque  une  masse  bronzee  dont  les  acides 
cxtraient  une  couleur  bleu  verddtre.  En  employant  plus  de  brome,  les  couleurs 
sent  plus  bleues. 

Revendications  du  brevet.  —  Precede  de  preparation  de  derives  chlores  et 
bromes  des  produits  tetramethyles  et  tetrethyles  du  diamidotriphcnylcarbinol, 
iwr  Taction  sur  ceux-ci  du  chlore  ou  du  brome  en  solution  aqueuse. 

L  acide  nitrique  fumant  donne  avec  le  vert  malachite  un  derive  probablement 
lioxanitre ;  mais  si  on  traite  la  base  en  solution  sulfurique  par  le  nitrate  de  soude 
on  de  melhyle,  on  obtient  un  derive : 

jCMILAzO^ 

(OH)C  C61P.Az(CIF)2 
(csiP.AztCIP)” 
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les  trois  siibstitiitio'ns  etaut  dans  la  position  para,  ct  doiit  nous  reparlerons 
plus  loin  (brevet  16105). 

L’acide  siilfurique  transforme  le  vert  en  vert  sulfoconjugue. 

Les  agents  reductcurs  le  transforment  en  loucoderive. 

Le  vert  est  tres  sensible  aux  oxydants  en  liqueur  acide;  aussi  quand  on  oxyde 
le  leucoderive,  une  partie  de  la  couleur  deja  formee  se  Irouve  detruite  avant  quo 
le  Icuco  ne  soit  entierenient  Iransforme.  II  se  forme  dans  cette  action  le  diami- 
dotriphenylcarbinol,  qui  est  violet,  et,  qui,  on  petite  quantite,  donne  au  vert 
une  nuance  un  pen  plus  bleue. 

Sels.  —  Les  sels  sont  diacides  on  monoacides;  ils  se  ferment  avec  elimination 
d’eau  aux  depens  de  I'hydroxyle  du  carbinol ;  en  resume,  la  base  se  comportc 
.comme  si  elle  etaitd’bydrate  d’une  base  exempte  d'oxygene  : 

;  O'*  IF 

C  CMF...47.  (G  IF)2 
1 '  C«  IF.  Az  (C  IF)2 

' - >\r. 

D’apres  E.  et  0.  Fischer,  la  combinaison  de  la  base  avec  un  acide  se  passerait 
•on  deux  phases. 

1"  La  base  incolore  se  dissout  dans  I’acide  en  donnant  une  solution  a  peine 
-coloree  ; 

tCMF 

OH.g)c8IFAz(CH»)^ 

(g®I1’'.Az(GH*)*  +  II  Cl 

2"  La  solution  devient  de  plus  en  plus  coloree,  pendant  quo  le  compose  perd 
de  I’eau  aux  depens  de  I’hydroxyle  du  carbinol : 

/  G*  IF 


Et  ce  groupement  theorique 


C  C®IF.Az(CH3)2 

I  (  C«IF.Az(GH3)2 

- i\Ci 


constitue  un  groupement  chromogene  d’apres  la  theorie  de  Witt. 

Le  monochlorhydrate  est  tres  soluble  dans  I’eau. 

Le  chlorozincate  3(C2®IF‘Az2,riCl)  +  2ZnCF  +  ilFO  fournit  de  beaux  cris- 
taux  brillants  vert  fonce,  tres  solubles  dans  I’eau  et  I’alcool;  il  fond  a  130°  eu 
se  decomposant. 

Une  autre  combinaison  C23lF‘Az2,Zn  CF  +  IFO  est  construite  sur  le  meme 
type  qu'un  compose  analogue  d’aniline  :  ce  sont  des  cristaux  verts  fences,  tres 
solubles,  anhydres  ii  100°. 

Le  chloroplatinate  est  vert  fonce  et  insoluble  dans  I’eau. 

Le  sulfate  C^^II-LAzMFSO^  forme  de  gros  cristaux  verts,  ou  bien  des  prismes 
verts  a  reflets  dores  renfermant  1  molecule  d’eau. 
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L’oxalate  2  Az^).  3C^IP  0*  estpeu  soluble  dans  I’eaufroide,  tres  soluble  dans 

I’eauchaude  etl’alcool;  ce  sontdegros  prismes  verts  brillants,  decomposes  a  100°. 

LepicrateC^’H®*Az^.C®IPAz®0’est  a  peu  pres  insoluble  dans  I’eau,  peu  soluble 
dans  I’ether  et  I’alcool  froid,  tres  soluble  dans  la  benzine  et  I’alcool  chauds,  dont 
il  crislallise  en  petites  aiguilles  vert  fence,  qu’on  pent  secher  a  100°  sans  altera¬ 
tion.  TJn  dipicrate,  renfermant  par  consequent  2G®IPAz®0'’,  cristallise  de  la 
benzine  en  prismes  verts  a  reflets  dords. 

L’iodomethylate  C2*IP®Az^O,2CfPI  s'obtieiit  en  chauffant  a  100°  la  base  avec 
I’iodure  de  methyle  et  I’alcool  ethylique.  Ce  sent  des  lamelles  vert  clair,  groupdes 
en  rosettes,  dont  la  solution  aqueuse  est  a  peine  colorde  et  n’a  pas  de  propridtds 
tinctoriales ;  elles  fondent  a  171°  en  se  ddcomposant,  et  sent  peu  solubles  dans  I’al- 
cool,  Tether,  la  benzine  et  le  sulfure  de  carbone,  C’est  plutOt  le  dimdlhyliodhy- 
drale  de  tdtramdthyldiamidolriphdnylcarbinol  qu’un  sel  de  vert  malachite. 

L’dthylate  C^^iP^Az®,  C^IPO  fond  a  162°  et  se  forme  en  chauffant  la  base  avec 
de  Talcool  a  110°. 

Action  des  reactifs  sur  le  vert  malachite.  —  La  couleur  se  dissout  intdgra'- 
lement  en  vert  dans  Teau  et  dans  Talcool  amylique  qui  Tenleve  a  Teau. 

Les  acides  mindraux  en  petite  quantitd  rendent  cette  solution  jaune  orange ; 
Teau  rdtablit  la  couleur  verte. 

l.,a  soude  donne  une  coloration  vert  sale,  puis  apres  dilution  un  prdcipite 
vert,  qui  .se  redissout  dans  les  acides. 

L’ammoniaque  donne  un  liquide  opalin  ou  un  prdcipitd  jaune  sale. 

Le  bichlorure  d’dtain  donne  un  prdcipitd  vert. 

Le  chlorure  de  chaux  et  les  oxydants  rendent  le  liquide  plus  bleu,  puis  violet, 
enfm  le  ddcolorent. 

Essai  sur  les  tissus.  —  Le  vert  malachite  se  distingue  du  vert  a  Tiode  en  ce 
que,  chauffd  a  120°  par  application  d’un  fer  chaud,  il  ne  change  pas  de  teinte, 
celui  a  Tiode  devenant  violet. 

Le  savon  enleve  la  couleur  a  la  fibre  avec  coloration  bleue. 

Les  alcalis  ddcolorent  le  tissu,  qui  se  recolore  par  les  lavages. 

L’acide  acdtique  enleve  la  couleur  qui  devient  plus  bleue. 

L’acide  chlorhydrique,  ou  mieux  son  mdlange  a  parties  dgales  avec  de  Teau  et 
du  bichlorure  d’dtain,  rend  le  tissu  orange  en  lui  enlevant  partie  de  sa  couleur; 
par  lavage  a  Teau  le  vert  revient. 

SULFO  DE  VERT  MALACHITE 

Le  vert  malachite  est  introduit  dans  un  exces  d’acide  sulfurique  concentrd  ou 
fumant  que  Ton  chauffe  moddrdment  jusqu’a  ce  qu’une  tate,  dissoute  dans  Teau 
bouillante,  ne  donne  plus  de  prdcipitd  par  la  soude  caustique.  La  masse  dpaisse, 
hrun  jaune,  est  versee  dans  une  assez  grande  quantitd  d’eau,  saturdepar  le  carbo¬ 
nate  de  soude,  enfin  dvaporde.  Par  le  refroidissement,  le  sel  de  soude  monosul- 
foconjugud  cristallise,  les  sels  plus  substituds  restant  solubles  et  n’ayant  pu 
encore  dtre  obtenus  purs. 

L’acide  libre  cristallise  en  aiguilles  vertes  a  reflet  brim  rouge,  est  peu  soluble 
dans  Teau  froide  et  assez  soluble  dans  Teau  chaude.  Sa  solution  reste  verte  en 
presence  d’un  exces  d’ acides  mindraux. 
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Lc  sel  de  soude  cristallise  en  lamelles  argentees  presque  incolores,  devenant 
vcrtes  a  I’air,  pen  solubles  dans  I’cau  froide,  tres  solubles  a  chaud,  peu  solubles 
dans  I’alcool. 

Lc  sel  de  magnesie  (C^®lPAz^SO^pMg  +  4II-0  forme  des  aiguilles  incolores 
groupees  concentriquement,  peu  solubles  dans  I’eau  froide,  tres  solubles  dans 
I’eau  cbaude,  verdissant  a  Fair ;  a  100°  elles  deviennent  vert  fonce  a  reflet  cuivre, 
sans  perdre  de  poids;  a  180°,  elles  perdent  2  molecules  d’eau. 

Lc  seldechaux  C^^IP^Az^SO^l^Ca  +  SH^O  cristallise  en  aiguilles  incolores  qiii 
se  comportent  absolument  comme  le  sel  de  magnesie,  sauf  qu’elles  perdent  toute 
leur  eau  a  180°. 

Les  autres  sels  sont  peu  solubles;  ainsi  le  sel  de  baryte  ct  celui  do  cuivre  son! 
des  precipites  tres  peu  solubles. 

Get  acide  se  trouve  dans  le  commerce  sous  le  nom  de  vert  helvetm  et  s’ob- 
tient  en  traitant  lOO'^s  de  tetramethyldiamidotriphenylmethane  (leucobase  clu 
vert)  par  300'‘s  d’acide  sulfurique  concentre  au  bain-marie  jusqu’a  ce  que  la  so¬ 
lution  nc  prScipite  plus  par  la  soude,  saturant  par  le  carbonate  de  soude,  acidu- 
lant  d’acide  acetique  et  oxydant  a  froid  par  75'‘s  de  bioxyde  de  plomb  en  suspen¬ 
sion  dans  I’eau,  ou  par  du  bioxyde  de  manganese.  Le  precipite  rassemble  esl 
neutralise  par  la  soude  diluee  et  filtre  bouillant;  c’est  le  sel  de  soude  qu'on  livre 
au  commerce.  Sa  solution  est  verte  et  se  decolore  par  la  soude  :  en  solution  con- 
centree  on  a  un  precipite  blanc ;  I’acide  clilorhydrique  ne  le  modifie  pas,  mais 
determine  la  formation  de  cristaux  brun  rouge  d’acide.  11  se  dissout  dans  I’acide 
sulfurique  concentre avecune  coloration  jaune  qui,  par  dilution,  passe  al’orangc, 
au  jaune  verdAtre,  enfin  au  vert.  Le  bichlorure  d’etain  donne  un  precipite  vert; 
le  clilorure  de  chaux  decolore  peu  a  peu  la  solution. 

La  Societe  par  actions  de  fabrication  de  I’aniline  a  brevete  sous  le  n°  23373, 
comme  nous  le  verrons  plus  loin,  un  acide  metasulfoconjugue 


SG^H 

du  vert  malachite,  obtenu  en  condensant  I’aldehyde  metasulfobenzoique  avec 


la  dimethylaniline  et  oxydant  le  leuco  forme. 

Le  sel  de  soude  est  une  poudre  vert  fonce,  soluble  dans  I’eau  en  vert  bleuAtre, 
ct  qui  teint  en  vert  bleuAtre.  La  solution  est  decolbree  par  I’ammoniaque,  etpar 
I’acide  clilorhydrique  passe  au  vert  jaunAtre,  puis  au  jaune. 
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DERIVES  SUBSTITUES  DU  VERT  MALAUHITE 

En  coiidensant  au-dessous  de  100"  I’aldehyde  orthonitrobenzoique  avec  la 
dimethylaniline  et  le  chlorure  de  zinc,  on  obtient  une  leucobase  cristallisee  en 

CH 


prismes  jaunes  d’or,  fusibles  a  163°,  peu  solubles  dans  I’alcool  froid,  assez  solu¬ 
bles  dans  la  benzine. 

Par  oxydation,  on  obtient  un  vert  un  peu  plus  bleudlre  que  le  vert  malachite. 

Le  zinc  et  I’acide  chlorhydriqiie  reduisent  la  leucobase  en  donnant  un  derive 
orthoamide  dont  la  base  fond  a  135°  et  qui  se  distingue  de  ses  isomeres  en  ce 
que,  par  oxydation  au  peroxyde  de  plomb  et  a  I’acide  acetique,  il  donne  un  bleu. 

Si  Ton  oxyde  la  leucobase  par  I’acide  arsenique  sirupeux  a  130-150°,  il  se 
forme  une  couleur  brun  rouge  dont  la  solution  etheree  jaune  a  une  fluorescence 
verte,  et  qui  appartient  peut-etre  au  groups  de  la  chrysaniline. 

La  leucobase  acdtylee  fond  a  186°  et  par  oxydation  donne  un  beau  vert  bleuAlre 
avec  elimination  de  I’acide  acetique  :1a  base  de  ce  vert  fond  a  190". 

L’aldehyde  orthoamidodichlorobenzoique  fusible  a  77°  et  obtenue  en  reduisant 
par  le  sulfate  ferreux  et  I’ammoniaque  I’aldehyde  dichloronilree  du  brevet  32238 
(p.  29.5)  donne  un  vert  par  condensation  avec  la  dimethylaniline  (Gnehm,  Be- 
richte,  XVII,  754). 

Avec  I’aldehyde  metanitrobenzoique,  on  obtient  une  leucobase  fusible  a  152°, 
eristallisant  en  aiguilles  jaunes  peu  solubles  dans  I’alcool,  I’elher  et  Tether  de 
petrole,  assez  solubles  dans  la  benzine,  et  qui,  par  reduction,  donne  le  tetra- 
methyltriamidotriphenylmethane  isomere  de  celui  ortho  decrit  plus  haut,  cristal- 
lisant  de  Tether  de  petrole  en  aiguilles  fusibles  a  130°,  et  fournissant,  par  oxy¬ 
dation,  un  carbinol  metamide  vert,  de  mdme  nuancebleuatre  que  le  vert  malachite. 

Par  oxydation,  ce  leucobase  metanitre  engendre  le  vert  malachite  metanitre. 

L’aldehyde  paranitrobenzoique,  dans  les  memes  conditions,  donne  une  leuco¬ 
base  fusible  a  176°  qui,  par  oxydation,  fournit  un  vert  assez  fortement  jaunatre. 

Le  zinc  et  Tacide  chlorhydrique  donnent  la  tretramethylparaleucaniline  qui, 
par  oxydation,  fournit  un  violet  de  pararosaniline  tetramethylee. 

C’est  le  meme  derivd  paraniire  qui  se  forme  par  la  nitration  menagee  de  la 
leucobase  ou  du  vert  (brevets  16105  et  17002,  p.  419). 

Il  est  a  remarquer  que  la  dimethylmetatoluidine  et  la  dlmdthylmetachlorani- 
line,  condensees  avec  Taldehyde  paranitrobenzoique,  donnent  des  bases  qui  ne 
se  transforment  pa.s  en  matieres  colorantes  par  oxydation. 

L’aldehyde  parachlorobenzoTque,  obtenue  en  partant  du  toluene  chlore  d’a- 
bord  'a  froid  en  presence  du  perchlorure  de  fer,  puis  a  Tebullition,  se  condense 
avec  la  dimethylaniline  et  donne  une  leucobase,  le  tdtramethylparadiamidodT 
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phenylparachloroplienylmdthane ,  crislallise  en  aiguilles  incolores  groupees 
concentriquement  et  fondant  a  U2°,  soluble  dans  I’alcool  et  Tether,  peu  soluble 
dans  Tether  de  petrole,  insoluble  dans  Teau  et  tres  soluble  dans  la  benzine.  Son 
cliloroplatinatc  est  jaune  clair,  cristallin  et  tres  soluble  dans  Teau.  Le  carbinol 
correspondant,  forme  par  oxydation,  est  tres  soluble  dans  Tether  et  dans  la  ben¬ 
zine  dont  le  precipite  Tether  de  petrole;  ses  cristaux  incolores,  fusibles  vers  146“, 
brunissent  a  Tair  :  son  chlorozincate  teint  les  fibres  en  vert  bleu. 

L’aldehyde  dichlorobenzoique  donne,  dans  ces  conditions,  le  nouveau  vert 
Victoria  extra  (succcdane  d’indigo). 

L’aldehyde  benzoique  trichlorec,  derivee  du  chlorobenzol  trichlore  fusible  a 
280°,  et  fondant  elle-meme  a  110-111°,  fournit,  dans  les  mdmes  conditions,  une 
leucobase  qui  fond  a  128-129»  et  qui,  par  oxydation,  engendre  un  bleu  verdatre 
dont  les  sels  sont  cristallises. 

En  chauffant  7  a  8  heures  au  bain-marie  10  p.  d’aldehyde  salicylique  avec 
22  ii  25  p.  de  dimethylaniline  et  20  p.  de  chlorure  de  zinc,  on  obtient  une  leuco¬ 
base  fusible  a  127°,  tetramethylparadiamidodiphenylorthoxyphenylmethane , 
donnant  avec  les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  des  sels  cristallises  par  le 
c6te  amide,  soluble  dans  ,1a  soude  et  precipitant  par  un  exces  de  lessive  un  sel 
de  soude  par  le  c6te  phenolique;  Tacide  acetique  anhydre  produit  un  derive 
acetyle  fondant  a  144°. 

Par  oxydation,  cette  leucobase  donne  un  vert  plus  jaundtre  que  le  vert  mala¬ 
chite,  dont  la  base  se  precipite  en  flocons  qviand  on  fait  bouillir  avec  de  Tace- 
tate  de  soude  le  chlorhydrate  ou  le  sulfate.  Cette  basese  dissout  egalement  dans 
les  alcalis  dilues. 

Dans  les  mOmes  conditions,  Taldehyde  paroxybenzoi'que  donne  une  leucobase 
fusible  a  163°  en  se  colorant  en  rouge,  dont  le  derive  acetyle  fond  a  146°,  et 
qui,  par  oxydation  au  chloranile  donne  une  solution  violet  rouge  passant  par 
les  acides  au  vert  intense  avec  fort  dichroisrae  par  reflexion,  mais  rouge  par 
transparence;  elle  teint  les  fibres  en  vert :  les  alcalis  en  precipitant  une  base  en 
flocons  rouges,  qui  se  dissout  dans  les  alcalis  en  violet  rouge.  Le  derive  acetyle, 
oxyde  dans  les  m6mes  conditions,  ne  montre  pas  de  dichroi.sme. 

La  vanilline,  condensee  avec  la  dimethylaniline,  fournit  une  leucobase  fusible 
a  135°  et  par  oxydation  une  couleur  violette  offrant  ce  meme  dichroisme  du 
derive  de  Taldehyde  paroxyhenzoique ;  mais  si  on  acetyle  le  leucoddrivd  pour 
Toxyder  ensuite,  on  a  un  vert. 


VERT  BRILL  A  NT 

Le  vert  hrillant  derive  de  la  diethylanillne  en  place  de  dimethylaniline. 

La  leucobase  se  prepare  facilement  en  reduisant  la  couleur  par  Tacide  chlor¬ 
hydrique  et  le  zinc  :  par  le  refroidissement,  le  chlorozincate  cristallise,  peu  so¬ 
luble  dans  la  chlorure  de  zinc;  on  fait  recristalliser  dans  Teau,  on  precipite  par 
la  soude,  on  agite  avec  Tether  qu’on  evapore;  on  redissout  dans  Talcool  et  on 
precipite  par  une  solution  d’acide  picrique;  le  picrate  est  ensuite  decompose 
par  le  soude.  La  base  peut  s’obtenir  a  Tetat  cristallise  en  la  dissolvant  dans 
Talcool  chaud,  ajoutant  de  Teau  jusqu’a  ce  qu’il  se  forme  un  trouble,  et  laissant 
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refroidir ;  on  obtient  de  petites  aiguilles  fusibles  a  62°,  peu  solubles  dans  I’eau 
bouillante,  tres  solubles  dans  I’alcool,  I’ether  et  la  benzine.  Elle  se  dissout  sans 
coloration  dans  les  acides.  Le  chlorure  de  platine  donne  avec  la  solution  du 
chlorhydrate  un  precipite  incolore 

C^'^lP^Az^.  2 II  Cl.  PtCl\  +  3H2p, 

qui  perd  son  eau  a  120°  en  se  colorant  en  vert  et  se  decomposant. 

Par  oxydation,  il  se  forme  le  vert  brillant  qui  est  plus  jaune  que  le  vert  mala¬ 
chite,  et  dont  riiistoire  est  a  peu  pres  identique. 

Le  sulfate  forme  des  cristaux  dores  ressemblant  a  I’or  mussif;  il  se  dissout 
facilement  dans  I’eau  et  I’alcool  et  a  pour  formule  C^’H^-Az^.  H^SO‘. 

L’oxalate  C^’^H^^Az^C^IPO^  +  H^O  cristallise  en  gros  prismes  assez  solubles. 

Le  chlorozincate  (C^IP^Az^.  HCI)^  ZnCP  +  211^0  est  tres  soluble  dans  I’eau 
et  cristallise  en  aiguilles  rouge  brun  ou  en  prismes  a  reflets  dores. 

Chauffee  en  tubes  scelles  a  180°  avec  de  I’acide  chlorhydrique  concentre,  la 
couleur  se  scinde  en  diethylanillne  et  en  benzoyidiethylaniline  fusible  a  78°. 

DERIVES  SUBSTITDES  DU  VERT  BRILLANT 

L’aldehyde  orthonitrobenzoique  se  condense  facilement  avec  la  diethylanillne, 
mais  en  presence  d’agenls  deshydratants  moins  energiques  que  le  chlorure  de 
zinc,  par  exemple,  I’acide  oxalique  deshydrate,  le  chlorure  de  calcium  ou  I’acide 
chlorhydrique. 

On  chautfe  quelques  heures  au  bain-marie  1  p.  d’aldehyde,  3  a  4  p.  de  diethy- 
laniline  et  1  1/2  p.  d’acide  oxalique  deshydrate;  on  precipite  par  la  soude,  on 
dislille  a  la  vapeur  I’exces  de  diethylaniline  et  on  fait  cristalliser  dans  la  ben¬ 
zine  melanges  d’alcool  la  leucobase  fusible  a  109°. 

Par  oxydation,  il  se  forme  un  vert  assez  bleudtre. 

En  reduisant  la  leucobase  par  la  poudre  de  zinc,  on  obtient  le  derive  amide 
correspondant,  cristallise  en  aiguilles  blanches  qui  fondcnt  a  136°. 

Ce  leucoderive  se  comports  a  I’oxydation  comme  le  derive  correspondant  du 
vert  malachite. 

Dans  les  m6mes  conditions,  en  presence  d’acide  oxalique,  I’aldehyde  parani- 
Irobenzoique  donne  une  leucobase  fusible  a  113°  et  qui,  par  oxydation,  donne 
un  vert  forlement  jaunatre. 

Par  reduction,  cette  leucobase  donne  la  paratetrethylleucaniline  fondant  a 
118°,  dont  le  derive  acetyle  donne  par  oxydation  un  vert,  et  qui,  oxydee  directe- 
ment,  fournit  le  violet  de  tetrethylrosaniline. 

L’aldehyde  parachlorobenzoi'que  donne  une  leucobase  fusible  a  110°,  puis  un 
vert  bleu  dont  la  base  fond  a  120°. 

COULEURS  nOMOLOGUES 

Les  dlverses  anilines  substituees  : 

Dibutylaniline, 

Diamylaniline, 
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Methylethylaniline, 

Metliylamylanlline, 

Methyldiphenylainine, 

se  condensent  avec  le  trichlorure  de  benzyle,  mais  a  une  temperature  plus 
elevee  que  la  dimethylaniline,  en  donnant  des  couleurs  vertes  tirant  sur  le 
jaune.  II  en  est  de  mfeme  des  dimethylortho  et  metatoluidines;  mais  la  dim4- 
tliylparatoluidine  et  les  dimethylnaphtylamines-a  et  p  ne  donnent  pas  de  vert. 

La  xylidine  commcrciale  donne,  avec  I’aldehyde  benzoique,  un  produitde  con¬ 
densation  qui,  elhyle  et  oxyde,  fournit  un  vert. 

Les  aldehydes  salicylique  et  paroxybenzoique  donnent  egalement  des  composes 
bien  cristallisds. 

L'aldehyde  cuminique  se  condense  avec  la  dimethylaniline  et  le  chlorure  de 
zinc;  la  leucobase  fond  a  118“,  le  vert  est  a  peu  pres  de  m6me  nuance  que  le 
vert  malachite,  mais  moins  brillant. 

Le  furfurol  donne  avec  la  dimethylaniline  et  le  chlorure  de  zinc  une  leuco¬ 
base  fondant  a  SS-  que  le  chloranile  transforme  en  un  vert  jaun4tre  peu  stable  a 
la  lumiere. 

Le  methylal  et  la  dimethylaniline  engendrent  le  tetramethyldiamidodiphe- 
nylmethane  (p.  325). 


VERTS  BENZYLES 

La  methylbenzylaniline,  qui  s’obtient  par  I’action  du  chlorure  de  benzyle  sur 
la  methylaniline  et  qui  bout  vers  360°,  se  condense  avec  l'aldehyde  benzoique  et 
le  chlorure  de  zinc;  la  leucobase  oxydee  par  le  chloranile  donne  un  vert  fence. 
Son  sulfoderivd  a  ete  un  moment  vendu  comme  vert  acide. 

La  benzylethylaniline  donne,  dans  les  mOmes  conditions,  un  vert  dont  les 
sulfoderives  ferment  le  vert  acide  actuel  du  commerce. 

Enfin,  on  pent  ranger  a  cotd  des  verts  de  ce  genre  ceux  qui  derivent  par  oxyda- 
tion  de  la  benzyldiplienylamine  ou  de  la  dibenzylaniline. 

En  chauffant  la  diphenylamine  avec  du  chlorure  de  benzyle  au  refrigerant 
ascendant,  on  obtient  une  huile  dpaisse  que  Ton  oxyde  au  bain-marie  par  un 
melange  d’acides  arsenique  et  chlorhydrique;  la  masse  pulverisee  est  lav6e  a 
I’eau,  puis  a  la  benzine  froide;  il  reste  le  chlorhydrate  d’une  matiere  colorante 
insoluble ,  la  viridine  qui  donne  facilement  des  derives  sulfoconjugues  et 
les  sels  alcalins  solubles  dont  I’acide  est  insoluble  dans  I'eau  (vert  alcalin). 

La  methyldiphenylamine,  la  p-naphtylaniline,  I’aniline  et  ses  homologues 
donnent,  par  Taction  successive  du  chlorure  de  benzyle  et  des  oxydants,  des 
verts  analogues. 

Meldola  a  recon nu  depuis  que  la  formation  de  cette  couleur  est  due  auchloro- 
benzol  que  renferme  le  chlorure  de  benzyle  du  commerce  et  que  la  leucobase 
produite  est  le  diphenyldiamidotriphenylmethane. 

Les  benzyl  et  dibenzylanilines,  benzyl  et  dibenzyltoluidines,  tolyl  et  ditolylani" 
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lines  (lonnent  par  oxydation  (1)  des  couleurs  vertes  derivdes  du  dibenzylamidotri- 
phenylmcthane  qui  sent  insolubles  dans  I’eau,  mais  sont  solubles  a  I’etat  sul- 
foconjugue  (brevet  de  Lalande,  p.  374). 

L’aldehyde  parachlorobenzoique  et  la  diplienylamine  donnent  la  leucobasc 
d’un  bleu  (Kaswunn,  Berichte,  XIX,  742). 

VERT  DE  THIOPHENE 

En  condensant  I’aldehyde  thiophenique  avec  la  dimSthylaniline  et  le  chlorure 
de  zinc  et  oxydant  la  leucobase,  on  obtient  un  vert  jaunAtre,  surtout  a  la  lumierc 
artificielle 

{C‘H‘S)  C.  0  H.  [C«H‘ Az(C 

Le  leucoderive  cristallise  en  aiguilles  fusibles  a  92°,  insolubles  dans  I’eau, 
tres  solubles  dans  I’alcool,  Tether,  la  benzine;  sa  solution  alcoolique  devient 
verte  a  Tair;  eUe  fixe  2  molecules  d’acide  chlorhydrique  pour  donner  un  sel,  ou 
2  molecules  d'iodure  de  methyle. 

Le  meilleur  oxydant  est  le  bioxyde  de  manganese  en  liqueur  sulfurique  diluiic. 
La  base  de  la  couleur  est  une  liuilo  brune;  les  sels  sont  verts,  le  sulfate  est  en 
lamelles,  le  picrate  et  le  clilorozincate  forment  des  lamelles  cuivrees,  Toxalatc 
a  des  reflets  metalliques.  Leur  solution  est  vert  Ideuatre  et  passe  a  Torange  par 
les  acides. 


VERT  d’acide  CANTHARIQUE 

L’acide  cantharique  C®H“0.  CO.COMi  de  Piccard,  obtenu  par  Tacide  iodhydri- 
que  et  la  cantharidine,  fournit  avec  la  diniethylaniline  et  le  chlorure  de  zinc  un 
leucoderive  mal  defini;  oxyde  par  le  peroxyde  de  manganese,  il  donne  un  vert; 
mais,  avec  le  chloranile  ou  Tacide  arsenique,  on  a  un  violet  a  fluorescence 
violette 


BREVETS  SUR  LES  VERTS 


Matieres  uremleres. 

Brevet  allemand,2\24l  du  3  fovrier  1882,  du  D'' Wilhelm  Staedel,  a  Darms¬ 
tadt.  —  Nouveaut6s  sur  les  d6rivSs  mono  et  dialkyles  de  Taniline  et  de  la  toluidine. 

Revendications.  —  Preparation  de  la  diethylaniline,  didthylorthotoluidine  et  di- 
Sthylparatoluidine,  en  chaulTant  les  bromhydrates  des  bases  primaires  correspou- 
dantes  avec  de  Talcool  Athylique  A  145-150°  (v.  p.  135). 


(1)  Brevet  francais  de  Poirrier,  Bardy  et  Lauth  de  1869. 
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Brevet  allemand  11494,  du  7  decembre  1879,  du  D' Emil  Jacobsen,  a  Berlin. 
—  Precede  de  preparation  de  I’acide,  de  I’dther  el  de  Balddhyde  benzoi'ques,  el  en 
outre  de  ehlorures  et  d’anhydrides  d’acides  organiques,  par  le  triehlorure  ou  le 
bichlorure  de  benzyle  en  presence  de  certains  sels  metalliques. 

I.  Si  Ton  chauffe  du  triehlorure  de  benzyle  avec  de  I’acide  acetique  glacial  et  un 
peu  de  chlorure  de  zinc  au  bain-marie,  il  se  ddgage  de  I’acide  chlorhydrique,  il  dis- 
tille  du  chlorure  d’acdtyle,  et  Ton  obtient  de  I’acide  benzoique  melange  au  chlorure 
de  zinc. 

II.  On  pent  remplacer  la  moitie  du  poids  de  I’acide  acetique  par  son  Equivalence 
en  acEtate  de  zinc  anhydre. 

III.  En  remplagant  la  totalitE  de  I’acide  acEtique  par  del’acElate  de  zinc,  on  obtient 
I’anhydride  acEtobenzoique  et  I’anhydride  acEtique. 

IV.  Avec  I’acide  acElique  aqueux,  on  a  de  I’acide  acetique  et  non  du  chlorure 
d’acetyle. 

V.  En  chaufTant  dans  les  memes  conditions  le  triehlorure  de  benzyle  avec  I’acide 
benzoique,  on  a  du  chlorure  de  benzoyle. 

VI.  Le  ehlorobenzol  avec  I’acide  acEtique  donne  du  chlorure  d’acetyle  et  de  I’al- 
dehyde  benzoique. 

VII.  En  rempla^ant  I’acide  acEtique  par  son  Ether,  on  obtient  avec  le  triehlorure  de 
benzyle  de  I’Ether  benzoique,  du  chlorure  d'Ethyle  et  du  chlorure  d’acEtyle  :  de 
meme  le  ehlorobenzol  el  I’Elher  acEtique  donnent  de  Faldehyde  benzoique,  du  ehlo- 
rure  d’acEtyle  el  du  chlorure  d’Ethyle.  Il  se  fait  accessoirement  du  chlorure  de 
benzoyle. 

VIII.  Les  aleools  de  la  sErie  grasse  en  prEsence  du  chlorure  de  zinc  transformenl 
le  triehlorure  de  benzyle  en  Ether  benzoique,  chlorure  alcoolique  et  acide  chlorhy¬ 
drique  :  il  se  forme  aussi  un  peu  de  chlorure  de  benzoyle.  Le  ehlorobenzol,  dans  les 
memes  cas,  donne  de  I’aldEhyde  benzoique. 

IX.  On  pent  remplacer  le  chlorure  de  zinc  par  d’autres  sels,  par  example  le  tri- 
chlorure  d’antimoine,  ou  le  chlorure  de  cuivre  qui  est  moins  bon.  Mais  les  sels  de 
zinc  sont  particulierement  convenables.  On  pent  aussi  se  servir  des  bromures  au  lieu 
de  ehlorures. 

Revendications.  —  1°  La  prEparation  simullanEe  de  I’acide  benzoique,  des  chlo- 
rures  ou  anhydrides  acides,  par  le  triehlorure  de  benzyle  el  les  acides  correspondants, 
a  I’aide  du  chlorure  de  zinc  ou  autres  sels  mEtalliques  appropriEs  (IX),  comma  des 
sels  correspondants  a  ces  acides,  ainsi  qu’il  est  dEcrit  en  I,  II  etIII ; 

2“  L’obtention  des  acides  absolus,  comma  il  est  indiquE  en  IV  ; 

3°  La  preparation  de  I’acide  et  de  I’aldEhyde  benzoique  par  le  triehlorure  de  ben¬ 
zyle,  ou  bien  le  ehlorobenzol  et  I’eau,  par  I’intermEdiaire  d’une  petite  quantitE  d’un 
acide  organique  et  d’un  des  sels  indiques  scindant  de  I’acide  chlorhydrique; 

4°  La  preparation  simullanEe  d’aldEhyde  benzoique  et  de  ehlorures  ou  anhydrides 
acides  par  les  acides  correspondants,  en  prEsence  des  sels  mEtalliques  cilEs,  comme 
il  est  dEcrit  en  VL; 

5°  La  prEparation  de  chlorure  de  benzoyle,  d’Ethers  benzoiques  et  de  ehlorures 
acides  par  Taction  du  triehlorure  de  benzyle  sur  les  Ethers  des  acides  correspondants 
en  presence  des  sels  mEtalliques  cites  (voyez  VII)  ; 

6°  La  prEparation  d’aldehyde  benzoique  et  de  ehlorures  acides  par  Taction  du 
dichlorure  de  benzyle  sur  les  Ethers  des  acides  correspondants  en  presence  de  sels 
scindant  Tacide  chlorhydrique,  comme  il  est  decrit  en  VII ; 

7°  La  prEparation  de  chlorure  de  benzoyle  et  d’Ether  benzoique  par  Taction  du 
triehlorure  de  benzyle  sur  les  aleools  de  la  sErie  grasse  en  prEsence  des  sels  mEtal- 
liques  citEs,  comme  il  est  dit  en  VIII ; 

8°  La  prEparation  de  TaldEhyde  benzoique  par  Taction  du  ehlorobenzol  sur  les 
aleools  de  la  sErie  grasse  dans  les  mEmes  conditions; 

9“  L’emploi  du  chlorure  de  benzoyle  en  place  du  triehlorure  de  benzyle  dans  les 
rEactions  ou  il  est  indiquE,  le  premier  se  formant  comme  produit  secondaire  dans 
les  rEactions  du  second. 
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Brevet  allemand  13127,  du  25  mai  1880,  addition  au  brevet  11494,  du 
D'  Emil  Jacobsen,  k  Berlin.  —  Procedd  de  preparation  de  I’acide  benzoique,  diher 
benzoique  et  alddhyde  benzoique  avec  des  chlorures  ou  anhydrides  d’aeides  organi- 
ques,  par  le  trichlorure  ou  bichlorure  de  benzyle  au  moyen  de  certains  m6taux, 
oxydes  ou  sels  mdtalliques. 

Le  brevet  principal  indique  specialem  ent  comme  sels,  le  chlorure  ou  I’acdtate  de  zinc. 
Le  zinc,  son  oxyde  ou  son  sulfure  ont  la  m^me  action  ;  en  se  dissolvent  dans  I’acide, 
ils  donnent  un  sel  de  zinc  qui  se  transforme  en  chlorure  sous  I’influence  du  trichlo¬ 
rure  de  benzyle. 

Revendications,  —  1°  Le  remplaeement  des  sels  mdtalliques  indiqu6s  dans  le 
brevet  1 1494,  dans  les  reactions  indiqu^es,  par  d’autres  sels  A  volonte  de  ce  mAtal,  le 
metal  mfime,  ses  oxydes  ou  hydrates,  sulfures,  etc.  ; 

2°  L’extension  des  reactions  indiqudes  dans  le  brevet  11494  pour  les  alcools  de  la 
sSrie  grasse  avec  le  bichlorure  et  trichlorure  de  benzyle,  aux  alcools  de  la  sSrie 
aromatique. 

Brevet  allemand  6685,  du  30  octobre  1878,  de  Fa.  Jensen,  a  Hambourg.  —  Pro- 
cddd  de  prSparalion  de  I’acide  et  de  I’anhydride  benzoique. 

En  chauffant  le  chlorobenzol  ou  le  trichlorure  de  benzyle  avec  de  I’eau,  on  obtient 
I’aldAhyde  et  I’acide  benzoique.  On  arrive  au  meme  resultat  en  les  agitant  avec 
I’acide  sulfurique  contenant  la  quantity  d’eau  ndcessaire  pour  la  reaction.  Par 
exemple,  on  melange  1  p.  de  trichlorure  de  benzyle  avec  3  p.  d’acide  sulfurique, 
form6  de  95,4  p.  100  monohydrate  SO'H^  et  4,6  p.  100  d’eau.  La  rdaclion  se  fait 
d’elle-mSme  avec  fort  ddgagement  d’acide  chlorhydrique  :  si  le  melange  se  refroidit, 
on  le  maintient  vers  30*.  L’anhydride  benzoique  se  s6pare  en  petites  aiguilles  ana¬ 
logues  k  du  chlorure  de  plomb;  on  I’essore  eton  le  fait  cristalliser  dans  la  benzine. 

En  mettantplus  d’eau,  on  a  I’acide  benzoique. 

On  pent  remplacer  I’acide  sulfurique  par  I’acide  phosphorique. 

Revendications.  —  La  preparation  d’acide  ou  d’anhydride  benzoique  par  Taction 
del’acide  sulfurique  ou  phosphorique  concentre  sur  le  trichlorure  de  benzyle. 

Brevet  allemand  29969,  du  9  avril  1884,  de  la  fabrique  chimique  de  Hof¬ 
mann  ET  ScHOETENSACK,  A  Ludwigshafeu.  —  ProcedA  de  preparation  d’anhydrides 
d’aeides  organiques. 

Pour  preparer  Tanhydride  acAtique,  on  met  dans  une  chaudiAre  A  double  fond  et 
A  agitateur  250'‘s  d’acAtate  de  soude  fondu  et  pulvArisA  et  on  chaulTe  A  140°,  puis  on 
y  fait  passer  un  courant  de  gaz  chloroxycarbonique  CO  CP.  L’huile  distillee  est  rec- 
tifiAe  et  donne  100'‘«  d’anhydride  acAtique  assez  pur. 

Pour  Tanhydride  propionique,  on  chauffe  A  170°  le  propionate  de  soude;  pour 
Tanhydride  butyrique,  A  200°  le  butyrate  ;  pour  Tanhydride  benzoique,  A  360°  le 
benzoate.  II  se  forme  en  mAme  temps  les  chlorures  aeides. 

Revendications.  —  La  prAparalion  des  anhydrides  des  aeides  aeetique,  propio¬ 
nique,  butyrique,  benzoique,  ou  de  leur  melange  avec  les  chlorures  aeides,  par  Tac¬ 
tion  du  phosgene  sur  les  sels  dAshydraiAs  de  ces  aeides,  chaufifAs  A  une  temperature 
dApassant  de  peu  le  point  d’Abullition  de  ces  anhydrides. 

Brevet  allemand  36827,  du  22  janvier  1886,  de  Rodolf  Piper  et  M.  M.  Rotten, 
A  Berlin.  —  Preparation  d’aleool  mAthylique  exempt  d’acAtone  avec  Tesprit  de  bois 
brut. 

Revendications.  —  La  prAparation  d’alcool  mAthylique  exempt  d’acetone,  en  trai- 
tant  Talcool  mAthylique  dAjA  purifiA  ou  brut  (au  besoin  prAalablement  chauffA)  par 
le  chlore  sec,  qui  transforme  Tacetone  bouillant  a  58°  en  dArivAs  substituAs  bouillant 
A  119-120°,  et  sAparation  de  ces  derniers  de  Talcool  mAthylique. 

Brevet  allemand  20909,  du  22  mars  1882,  du  D''  Herm.^nn  Schmidt,  a  Franefort. 
—  Perfectionnements  dans  le  procAdA  de  prAparation  de  TaldAhyde  benzoique. 
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Revendications.  —  La  preparation  de  I’ald^hyde  benzoi'que  par  Faction  du 
bioxyde  de  manganese  divisd  dans  Fean,  sur  un  melange  de  2  molecules  de  ehlo- 
rure  de  benzyle  et  1  molecule  de  chlorobenzol,  ou  2  molecules  de  bromure  de  ben- 
zyle  et  1  molecule  de  bromobenzol  (voyez  p.  B  54). 

Nota.  —  Cette  action  se  produit  a  Fdbullition  au  refrigerant  ascendant.  On  peut 
nussi  employer  les  oxydes  de  fer  ou  de  plomb. 

Brevet  allemand  23588,  du  26  octobre  1882,  de  Farnham  Maxwell  Lyte,  a 
Folkestone.  —  Perfectionnements  dans  la  fabrication  du  bioxyde  de  plomb. 

Revendications.  —  Dans  la  preparation  du  bioxyde  de  plomb  par  le  clilorure  de 
plomb  et  le  clilorure  de  chaux,  une  addition  de  sel  marin  au  clilorure  de  plomb  pour 
eiever  la  solubilite  de  celui-ci  dans  Feau. 

Brevet  allemand  31669,  du  12  juin  1884,  de  Fried.  Cuetius  Brickhoff,  4  Dins- 
burg,  et  D*'  C.  Fahlberg,  a  Philadelphie.  —  Precede  de  preparation  du  peroxyde 
•de  plomb  exempt  de  chaux. 

Revendications.  —  Procdde  de  preparation  du  peroxyde  de  plomb  exempt  de 
chaux  consistant  en  ce  que  Fon  decompose  le  sulfate  de  plomb  par  un  carbonate 
alcalin  a  chaud,  et  qu’on  fait  bouillir  le  carbonate  de  plomb  forme  avec  un  hypochlo¬ 
rite  alcalin  et  du  carbonate  de  soude. 

Brevet  allemand  15743,  du  20  fevrier  1881,  de  Adolf  Baeyee,  a  Munich.  — 
Precede  de  preparation  de  Faldehyde  paranitrobenzoique. 

Ce  precede  est  base  sur  Foxydation  de  Facide  paranitrocinnamique  (ou  de  ses 
ethers)  dissous  dans  10  a  20  p.  d’acide  sulfurique,  par  1/2  p.  de  salpetre  fmement 
pulverise  et  ajoute  par  petites  portions  :  la  reaction  se  complete  d’elle-meme  ou  en 
chauffant,  moderement  avec  degagement  de  gaz;  quand  elle  est  terminde,  on  verse 
■dans  Feau  et  on  purifle  Faldehyde  par  le  bisulQte. 

Revendications.  —  Preparation  de  Faldehyde  paranitrobenzoique  en  traitant 
Facide  paranitrocinnamique  ou  ses  ethers,  par  un  melange  de  salpStre  ou  d’acide 
nitrique,  et  d’acide  sulfurique  concentre. 

Brevet  15881,  du  20  fevrier  1881,  du  D''  Hermann  Schmidt,  a  Franefort.  —  Pre¬ 
cede  de  preparation  de  Faldehyde  nitrobenzoique  par  le  chlorure  de  nitrobenzyle  a 
Faide  d’oxydes  meialliques. 

La  preparation  de  Faldehyde  nitrobenzoique  par  le  chlorure  de  nitrobenzyle  et  le 
nitrate  de  plomb  n’est  pas  praticable  :  Finvenlion  repose  sur  Femploi  d’oxydes  me- 
talliques. 

On  chauffe  par  example  1  p.  de  chlorure  de  paranitrobenzyle avec  1  a 2p. d’oxyde 
de  cuivre,  a  200-250”,  jusqu’a  ce  que  le  chlorure  ait  disparu  :  on  reprend  par  Feau 
bouillante  qui  dissout  Falddhyde;  celle-ci  cristallise  par  refroidissement;  on  peut  la 
purifier  par  le  bisulfite. 

11  est  du  resle  possible  d’extraire  Faldehyde  formde  par  les  dissolvants,  benzine, 
alcool,  etc. 

On  peut  aussi  chauffer  le  chlorure  de  paranitrobenzyle  avec  1  a  2  p.  de  bioxyde 
de  plomb,  jusqu’a  disparitlon  du  chlorure  :  on  opere  comme  plus  haut. 

On  peut  remplacer  le  chlorure  par  le  bromure,  le  sulfure,  le  sulfhydrate,  ou  les 
oxydes  de  cuivre  ou  de  plomb  par  d’autres  oxydes  metalliques  ou  sels  oxydants,  par 
exeraple  les  oxydes  d’antimoine,  de  baryum,  de  calcium,  de  chrome,  de  fer,  de 
manganese,  de  mercure,  de  strontium,  de  bismuth,  de  zinc  et  d’dtain. 

Revendications.  —  La  preparation  d’aldehyde  nitrobenzoique  par  les  chlorures, 
bromures,  sulfures  et  sulfhydrates  de  nitrobenzyle  en  les  chauffant  avec  les  oxydes 
des  mdtaux  ddnommes. 

■  Brevet  allemand  24152,  du  5  Janvier  1883,  de  la  Fabrique  de  couleues,  dB 
Hochst.  —  Proedde  de  preparation  du  chlorure  de  paranitrobenzylidene. 
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On  chauffe  a  130°  au  bain  d’huile  du  paranitrotoluene  pur  bien  cristallisd,  et  on  y 
fait  passer  un  courant  de  chlore  see,  en  dlevant  la  temperature  jusqu’a  160°,  jusqu’a 
ce  que  Ton  ait  obtenu  I’augmentation  de  poids  correspondant  A  la  thdorie.  On  lave  a 
I’eau,  au  carbonate  de  soude,  encore  k  I’eau,  enfln  on  fait  recristalliser  dans  I’alcool. 

Ce  brevet  depend  des  n<>*  15120  et  19304,  que  nous  etudierons  A  propos  de  la 
rosaniline. 

Brevet  allemand  en  instance  F,  n°  2636,  du  30  novembre  1889,  A  Auguste 
Trillat,  a  Pont-de-Beauvoisin  {France).  —  Precede  de  preparation  de  I’aldehyde 
formique. 

On  fait  arriver  I'alcool  methylique  pulverise  ou  envapeur,  melange  d’air  (obtenu 
par  aspiration  A  I’autre  bout  de  I’appareil),  sur  des  matiAres  poreuses,  briques,  coke, 
charbon  de  bois,  etc.,  chauffees  au  rouge,  et  on  condense  les  produits  de  la  reaction, 
ou  bien  on  les  dirige  directement  dans  les  produits  avec  lesquels  TaldAhyde  formique 
doit  donner  des  composes  condenses. 

cles  iiiatieres  pi'emici'cs. 

La  diraethylaniline  doit  Atre  aussi  pure  que  possible  d’aniline  et  de  monomethyl- 
aniline. 

L’aldehyde  benzoique  s’essaye  A  la  densite  (1,051-1,053)  et  au  point  d’ebullition, 
dans  un  courant  d’acide  carbonique  :  90  p.  100  au  moins  doivent  passer  A  180°;  en 
outre,  on  en  agite  10"  avec  100"  de  bisulfite  de  soude  A  15»  B.,  on  dilue  d’eau  et  on 
agite  avec  de  I’ether  qu’on  laisse  ensuite  Avaporer  :  il  ne  doit  pas  resler  de  gouttes 
huileuses  de  chlorure  de  benzyle  ou  de  chlorobenzol  et  le  produit  ne  doit  pas  renfer- 
mer  de  cblore. 

Le  bioxyde  de  plomb  se  litre  en  le  chaufTant  avec  de  I’acide  chlorhydrique  et 
absorbent  le  chlore  dans  I’iodure  de  potassium  :  on  litre  par  I’hyposulfite  de  soude 
en  calculant  pour  1  molecule  P  d’iode,  une  de  bioxyde  de  plomb,  soil  pour  1" 
d’hyposulfite  normal,  O^LllOS  de  PbOL 

Le  chlorure  de  zinc  doit  Atre  neutre.  11  doit  se  dissoudre  dans  10  p.  d’eau  en  don- 
nant  un  liquide  limpide,  et  d’autre  part  il  ne  doit  pas  donner  de  tache  blanche  sur 
un  papier  reconvert  d’outremer,  ce  qui  indiquerait  la  presence  d’acide  libre. 


BREVETS  RELATIFS  AUX  VERTS 


Brevet  allemand  4322,  du  26  fevrier  1878,  et  addition  4988  duGjuin  1878,  de 
la  SociETE  PAR  ACTION'S  POUR  LA  FABRICATION  DE  l’aniline,  A  Berlin.  —  Preparation 
de  couleurs  par  Taction  du  trichlorure  de  benzyle  sur  les  amines  tertiaires  aroma- 
tiques  et  les  phenols. 

Notre  invention  se  compose  actuellement : 

1°  Be  la  preparation  de  couleurs  vertes  par  Taction  du  trichlorure  de  benzyle  sur 
les  amines  aromatiques  tertiaires,  en  presence  de  chlorures  mAtalliques,  surtout  ceux 
de  zinc,  de  cadmium,  les  perchlorures  d’etain,  de  mercure  et  de  fer; 

2°  De  la  preparation  de  couleurs  jaunes  et  rouges  par  Taction  du  trichlorure  de 
benzyle  sur  les  phenols,  ces  couleurs  Atant  susceptibles  d’emploi  en  teinture  et  en 
impression. 

Toutes  les  monamines  tertiaires  du  type  de  la  dimAthylaniline  ou  de  la  mAthyldi- 
phAnylamine  donnent  par  le  trichlorure  de  benzyle  et  les  chlorures  mAtalliques  des 
couleurs  vertes  analogues  au  vert  de  mAthyle,  mais  qui  en  different  par  leur  resis¬ 
tance  aux  hautes  temperatures. 

On  chaulfe  par  example  A  110°  pendant  trois  heures,  en  agitant,  3  p.  de  dimAthyl- 
anillne,  2  p.  de  trichlorure  de  benzyle  et  1  p.  1/2  de  chlorure  de  zinc;  on  distille  A 
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la  vapeur  d’eau  I’exces  de  dimethylaniline,  et  on  6puise  le  r6sidu  par  I’eau  bouil- 
lante,  pour  pr6cipiter  ensuite  la  eouleur  par  le  sel  marin. 

La  m^thyldiphenylamine  donne,  dans  les  mfimes  conditions,  un  vert. 

Dans  la  fabrication  en  grand,  on  peutatl^nuer  les  effets  de  la  chaleur  d6gag6e  en 
employant  une  mati^re  inerte,  sable,  sel,  hydrocarbure,  etc. 

Tous  les  corps  phenoliques,  chaulTSs  avec  le  tricblorure  de  benzyle,  donnent  des 
couleurs  jaunes  ;  celles  qui  d^rivent  du  pb6nol  et  du  naphlol  ressemblent  a  Taurine. 
La  r6sorcine  donne  un  composd  analogue  a  la.  fluorescdine  :  par  exemple,  on 
chauffe  a  100-120'’  pendant  plusieurs  heures  6  p.  de  rdsorcine  et  5  p.  de  tricblorure 
de  benzyle,  et  on  purifle  le  produit  par  lavage  a  Teau  bouillante.  II  est  a  peu  pres 
insoluble  dans  Teau,  mais  soluble  dans  Talcool  et  les  alcalis  dilu6s,  et  cette  dernifere 
solution  a  une  legere  fluorescence  jaune  et  teinl  la  laine  et  la  sole  en  jaune  :  brom6 
en  liqueur  acfitique,  il  donne  un  produit  ressemblant  beaucoup  4  Tdosine. 

L’addition  porte  : 

Nous  voulons  etendre  nos  revendications  non  seulement  au  tricblorure  de  benzyle, 
mais  4  ses  derives  chlores,  qu’on  traite  comme  il  est  dit  dans  le  brevet  (1). 

Revendications.  —  L’action  du  tricblorure  de  benzyle  et  de  ses  derives  chlor4s 
sur  les  monamines  tertiaires  aromatiques  ou  les  phenols. 

Brevet  6714,  du  27  octobre  1878,  Society  par  actions  pour  la  fabrication  de 
l’aniline,  4  Berlin.  —  Proc4d4  de  preparation  des  acides  sulfoconjugues  des  couleurs 
vertes,  qui  sont  formSes  par  Taction  du  tricblorure  de  benzyle  ou  de  chlorobenzyle 
sur  les  amines  tartiaires  aromatiques  en  presence  de  chlorures  metalliques. 

Les  couleurs  vertes  qui  sont  formees  par  Taction  du  tricblorure  de  benzyle,  et 
dont  nous  mettons  dans  le  commerce  les  d4riv4s  de  la  dimethylaniline  ou  de  la 
methyldiphenylamine  sous  le  nom  de  vert  malachite,  sont  essentiellement  le  sel  de 
zinc  et  d’une  base  incolore  dont  les  sels  neutres  donnent  une  solution  verte,  tandis 
que  les  sels  acides  sont  jaunes.  La  base  et  ses  sels  donnent  avec  Tacide  sulfurique 
des  combinaisons  sulfoconjuguees  analogues  au  bleu  d’aniline  soluble,  et  qui  sont 
employees  comme  lui  en  teinlure  et  en  impression. 

On  prend,  par  exemple,  10  p.  de  base  sech4e  4  100",  ou  quantity  equivalente  d’un 
de  ses  sels,  par  exemple  le  chlorure,  et  on  les  introduit  en  remnant  dans  90  p.  d’aeide 
sulfurique  concentr6  ou  quantity  equivalente  d’aeide  fumant :  quand  tout  est  dissous, 
on  chaufle  jusqu’4  ce  qu’une  tate  ne  prdcipite  plus  par  les  alcalis ;  on  laisse  refroidir, 
on  dilue,  on  sature  par  la  chaux,  on  flltre  et  on  concentre  par  evaporation. 

Ce  sel  de  chaux  est  incolore  et  se  colore  en  vert  intense  par  les  acides  :  il  est  tr4s 
soluble  dans  Teau  bouillante. 

Revendications.  —  Preparation  des  acides  sulfoconjugues  des  couleurs  vertes, 
qui  se  ferment  par  Taction  du  tricblorure  de  benzyle  ou  de  ses  derives  chlores  sur 
les  amines  aromatiques  tertiaires  en  presence  des  chlorures  metalliques. 

Brevet  18959,  du  21  juillet  1881,  Societe  par  actions  pour  la  fabrication  de 
l’aniline,  4  Berlin.  —  Perfectiounements  dans  le  precede  de  preparation  de  couleurs 
vertes  par  les  phenylamines  tertiaires. 

Le  brevet  principal  4322  donne  comme  type  des  amines  tertiaires  donnant  du 
vert,  la  dimethylaniline  et  la  methyldiphenylamine. 

Nous  voulons  preciser  nos  revendications  en  les  etendant  aux  amines  suivantes  : 
methylamylaniline,  ethylamylaniline,  diamylaniline,  methylbutylaniline,  ethylbutyl- 
aniline,  butylamylaniline,  dibutylaniline.  methyiethylaniline,  diethylaniline. 

On  opere  exactement  comme  dans  le  brevet  principal,  mais  enchauffant  4  80-100". 

Les  verts  ainsi  obtenus  peuvent  etre  transform6s  en  sulfoconjugues  en  les  trai- 


(1)  Un  brevet  analogue  a  ^ttl  pris  en  Anglete  re  (n“  1976,  ilu  16  mars  1878)  par  Edw.  Tust, 
pour  la  preparation  de  couleurs  par  Taction  du  chlorobenzol  sur  les  amines  aromatiques  et  phd- 
nols  cn  presence  de  cUlorure  de  cuivre;  le  chlorobenzol  n’a  d’etfct  que  par  le  tricblorure  de  ben¬ 
zyle  qu’il  renferme. 
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tant  par  I’aeide  sulfurique  concentre  ou  fumant,  ou  par  la  monochlorhydrine  sulfu- 
rique. 

Revendicalions.  —  1°  La  preparation  de  couleurs  vertes  par  les  phenylamines 
terliaires  decrites  plus  haul,  par  Taction  du  trichlorure  de  benzyle  et  du  chiorure  de 
zinc. 

2"  Preparation  des  acides  sulfoconjugues  des  couleurs  citees  plus  haut,  par  les 
precedes  decrits. 

Brevet  23775,  du  27  juillet  1882,  Societe  par  actions  pour  la  fabrication  de 
l’aniline,  a  Berlin.  —  Precede  pour  preparer  par  synthese  des  combinaisons  orga- 
niques  a  Taide  de  deshydratants,  avec  emploi  des  bisulfates  alcalins. 

Depuis  ces  derniers  temps,  on  prepare  un  grand  nombre  de  produits  chimiques 
importants  en  Industrie,  par  ce  qu’on  appelle  la  condensation,  c’est-il-dire  par  syn- 
tliese  en  enlevant  de  Teau  aux  combinaisons  chimiques. 

II  y  a  tres  peu  de  cas  connus  ou  une  telle  condensation  s’acheve  toute  seule  en 
chauffant  ensemble  les  matieres  a  condenser.  Dans  la  plupart  des  cas,  il  faut  un 
intermediaire  special  de  condensation,  et  dans  la  pratique  nous  en  employons  deux: 
le  chiorure  de  zinc  et  Tacide  sulfurique  concentre;  on  pent  les  remplacer  par  les 
bisulfates,  qui  non  seulement  agissent  plus  nettement  que  les  corps  mentionnes, 
mais  agissent  dans  des  cas  ou  Tacide  sulfurique  ne  reussirait  pas. 

Nous  n’employons  que  les  bisulfates  de  potasse,  de  soude  ou  d’ammoniaque.  Ils 
reussissent  notamment  dans  les  cas  suivants  : 

1“  Condensations  entre  les  aldehydes  et  les  bases  ; 

D’une  part,  aldehydes  benzoique,  nitrobenzoique,  oxybenzoique,  sulfobenzoique, 
(acidesulfoconjuguede  Taldehyde  benzoique) ;  d’autre  part,  dimethylaniline,  diethyl- 
aniline,  diamylaniline,  methyldiphenylamine,  meihylaniline,  ethylaniline,  diphenyl- 
amine. 

Exemple.  —  On  chaulTe  quelques  heures,  a  120-150°,  22^^  aldehyde  benzoique, 
50'‘s  dimethylaniline  et  56'‘8  bisulfate  de  potasse  jusqu’a  ce  que  le  liquide  fondu  soit 
epais  :  le  produit  ne  renferme  que  le  leucobase  du  vert  malachite ;  on  pent,  apres 
avoir  dissous,  precipiter  la  base  par  un  alcali  ou  oxyder  le  tout  directement. 

Avec  Taldehyde  nitrobenzoique,  on  obtient  du  coup  la  base  leuconitree,  en  rende- 
ment  quanlitatif,  qu’on  pent  extraire,  ou  bien  oxyder  directement  ou  apres  reduction 
en  derive  amide. 

2“  Condensation  entre  aldehydes  et  phenols  : 

Comme  aldehydes,  on  pent  employer  :  aldehyde  acetique,  chloral,  acroieine; 
aldehydes  vaierique,  benzoique,  nitrobenzoique,  oxybenzoique,  sulfobenzoique. 

Comme  phenols,  le  phenol,  le  cresylol,  Ta  et  p-naphtol,  la  resorcine,  Torcine,  la 
pyrocatediine,  Tacide  pyrogallique,  et  les  ethers  acides  methylique,  ethylique, 
hutylique  et  amylique  des  phenols  polyatomiques  cites,  par  exemple  monomethyl 
ou  monoamyldioxybenzines. 

Ces  produits  de  condensation  sont  gendralement  insolubles  dans  Teau,  mais  tres 
solubles  dans  les  alcalis,  souvent  avec  couleur  vive,  et  donnent  avec  les  derives  dia- 
zoiques  de  nouvelles  couleurs. 

Exemple.  —  21'‘s  d’aldehyde  benzoique,  58'‘s  de  naphtol  et  54'‘®  de  bisulfate  de 
potasse  sont  chauffes  quelques  heures  a  150° :  on  chasse  par  la  vapeur  d’eau  Texces 
d’aldehyde  benzoique,  on  dissout  dans  un  alcali,  on  filtre  et  on  piAcipite  par  Tacide 
chlorhydrique.  La  couleur  peut  Stre  redissoute  dans  un  alcali  et  combinee  par 
exemple  a  Tacide  sulfanilique  diazote. 

3°  Condensation  des  alcools  et  des  phenols  en  ethers  : 

Comme  phenols  :  phenol,  nitrophenol,  cresylol,  resorcine,  orcine,  pyrocatechine, 
pyrogallol,  acides  salicylique,  gallique. 

Comme  alcools  :  methylique,  ethylique,  isobulylique,  amylique,  benzylique. 

Exemple.  —  On  chauffe  quelques  heures  en  autoclave,  4  150-160°,  O'"  phenol, 
3^8  alcool  methylique  et  14'‘8  bisulfate  de  potasse.  Le  phenol  est  alors  transforme  en 
anisol  qui  se  purifle  par  lavage  avec  les  alcalis  et  rectification. 
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Avec  les  phenols  polyatomiques,  on  pent  naturellement  obtenir  des  Others  neutres 
on  aeides,  suivant  qu’on  emploie  une  ou  plusieurs  molgeules  d’alcool  pour  une  de 
phenol.  Notamment,  par  I’emploi  d’alcool  butylique  ou  amylique,  il  se  forme,  outre 
les  ethers  correspondants,  des  phenols  butylds  ou  amyl^s  dans  le  noyau. 

Revendications.  —  L’emploi  des  bisulfates  de  potasse,  de  soude  et  d’ammoniaque : 

1®  Pour  la  condensation  d’aldehydes  avec  les  monamines  secondaires  et  tertiaires, 
notamment  I’aldehyde  benzoique,  nitrobenzoique,  oxybenzoique  et  sulfobenzoique, 
d’une  part;  avec  la  m^thylaniline,  dthylaniline,  dimethylaniline,  didthylaniline, 
diamylaniline,  diphenylamine,  mdthyldiphenylamine,  d’autre  part; 

2°  Pour  la  condensation  d’aldehydes  avec  les  phenols,  par  I’emploi  de  I’aldehyde 
acetique,  du  chloral,  de  I’acrol^ine,  du  valeral,  de  I’aldehyde  benzoique,  de  ses 
d6riv6s  nitres,  oxygenes,  sulfoconjugu^s,  d’une  part,  et,  d’autre  part,  du  phenol,  de 
I’a  et  8-naphtol,  du  cresylol,  de  la  r^sorcine,  de  Porcine,  de  la  pyrocatechine,  du  py- 
rogallol  et  des  ethers  melhyliques,  dthyliques,  butyliques  et  amyliques  des  phe¬ 
nols  polyatomiques; 

3®  Pour  la  condensation  des  alcools  avec  les  phenols  et  notamment  des  alcools 
ethylique,  melhylique,  butylique,  amylique  et  benzylique  avec  le  phenol,  le  nitro- 
ph6no!,  le  cresylol,  la  resorcihe.  Porcine,  la  pyrocatechine,  les  aeides  pyrogallique, 
salicylique  et  gallique. 

Brevet  allemand  8251,  du  24  juin  1879,  Fabrique  de  couleurs,  de  Hochst. 
—  Proced6  de  preparation  de  couleurs  par  Paction  des  quinones  chlorees  sur  les 
monamines  secondaires  et  tertiaires  aromatiques. 

Notre  precede  a  pour  but  la  fabrication  de  nouvelles  couleurs  par  les  monamines 
secondaires  et  tertiaires  aromatiques,  par  Paction  de  quinones  fortement  chlorees, 
par  example  la  tri  et  tStrachloroquinone  et  ses  homologues  sur  ces  bases. 

On  se  sert  principalement  du  chloranile  brut,  obtenu  d’aprfe  les  indications  de 
Graebe  (voy.  p.  208). 

1°  Couleurs  violettes.  —  Pour  leur  preparation,  nous  employons  surtout  les 
bases  mono  et  dimSthyldes  de  la  sdrie  benzSnique,  par  e.xemple  : 

Dans  2  p.  de  dimethylaniline,  on  introduil  peu  a  peu  en  remnant  1  p.  de  chlora¬ 
nile  et  on  chauffe  assez  longtemps  a  60-70°;  il  se  degage  de  Pacide  chlorhydrique, 
et  la  masse  fondue  a  reflets  cuivres  est  mise  a  bouillir  avec  de  Peau  pour,chasser 
Pexces  de  dimethylaniline,  puis  epuisee  par  Palcool;  on  prdcipite  la  couleur  par 
Peau.  On  rend  le  produit  soluble  en  le  sulfoconjuguant. 

2®  Couleurs  bleues.  —  On  les  obtient  par  Paction  du  chloranile  sur  les  bases  ter¬ 
tiaires  du  type  de  la  m6thyldiph6nylamine  :  on  chauffe  par  example  2  p.  de  eette 
base  au  bain-marie  avec  1  p.  de  chloranile  jusqu’a  ce  que  la  masse  soit  epaisse, 
puis  assez  longtemps  a  120-130°  jusqu’a  ce  que,  apres  refroidissement,  une  Ute  se 
laisse  reduire  en  poudre.  Le  produit  est  dpuisd  par  Pacide  chlorhydrique  concentre, 
puis  dissous  dans  10  p.  d’alcool  et  pr^cipite  par  10  p.  d’eau;  apres  dessiccation,  on  a 
une  poudre  violette  qui  se  dissout  dans  Palcool  en  bleu  pur  et  teint  la  laine  et  la  sole 
en  bleu  un  peu  verd&tre,  plus  pur  que  la  triphenylrosaniline ;  on  pent,  par  sulfocon- 
jugaison,  en  obtenir  desbleus  alcalins,  pour  soie  ou  pourcoton.  On  obtient  des  bleus 
analogues  par  Pfithyldiphenylamine,  et  par  les  dicresylamines  et  phSnylcresylamines 
correspondantes,  et  nous  sommes  en  dtat  de  prdparer,  par  Pemploi  de  ces  diff^renles 
bases,  une  serie  entiere  de  nouvelles  (1)  couleurs  bleues  qui  sont  d’une  grande 
importance  pour  la  teinture. 

3°  Preparation  de  couleurs  vertes.  —  Les  couleurs  vertes  se  forment  par  Pac¬ 
tion  du  chloranile  sur  la  benzyldiphdnylamine  et  ses  homologues,  benzylcrfeyl- 
amine,  etc. ;  par  example,  3  p.  de  benzyldiphdnylamine  sont  chauffees  au  bain-marie 
a  60°,  en  agitant,  et  on  y  introduit  peu  fi  peu  1  p.  de  chloranile,  puis  on  chauffe 
&  60-80°  jusqu’fi  ce  qu’une  t4te  refroidie  se  laisse  casser.  On  dissout  dans  50  p.  d’al- 


(1)  Voyoz  p.  416. 
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cool,  on  filtre,  puis  on  preeipite  par  2  p.  1/2  d’eau  et  1  p.  d’aeide  chlorhydrique  de 
densite  1,20.  On  a  ainsi  une  poudre  soluble  dans  I’alcool  en  vert  foned,  mais  qui,  a 
cet  dtat,  donne  de  mauvais  rdsultats  en  teinture ;  mais  elle  se  laisse  facilement  sulfo* 
conjuguer,  el  suivant  le  degre  del’attaque  donne  des  verts  alealins  ou  solubles  A  I’eau. 

Revendications.  —  1“  La  preparation  de  couleurs  par  Faction  des  quinones  chlo- 
rees  sur  les  monamines  secondaires  et  terliaires  de  la  serie  aromatique ; 

2°  La  fabrication  de  sulfoconjugues  de  ces  couleurs. 

Brevet  allemand  11412,  du  11  novembre  1879,  Fabeiqde  de  couleurs,  de 
Hochst.  —  Pfocedd  d’oxydation  des  leucobases  et  de  leurs  sulfoconjuguds  a  Faide 
des  quinones  cblordes. 

Le  procedd  a  pour  but  la  fabrication  de  couleurs  par  oxydation  : 

1°  Des  leucobases  de  la  sdrie  de  la  rosaniline  ; 

2“  Des  leucobases  formdes  par  Funion  des  alddhydes  ou  des  chlorures  acides  sur 
les  monamines  primaires,  secondaires  et  tertiaires  des  corps  aromatiques; 

3°  Des  sulfoconjuguds  de  ces  leucobases, 

A  Faide  des  quinones  cblordes,  par  exemple  du  chloranile. 

Comme  leucobases,  nous  entendons  non  seulement  les  bases  incolores  de  la  sdrie 
de  la  rosaniline  plus  ricbes  de  deux  atomes  d’bydrogene,  mais  encore  les  bases 
formdes  par  condensation  des  alddbydes  ou  cblorures  acides  avee  les  monamines  aro- 
matiques  primaires,  secondaires  et  tertiaires.  Tous  les  corps  obtenus  par  ce  moyen 
se  laissent  transformer  en  couleurs  par  les  oxydants  indiquds,  ce  que  montreront 
quelques  exemples. 

Preparation  de  couleurs  verles.  —  On  les  obtient  principalement  par  Foxyda- 
tion  des  derivds  mdtbylds,  dtbylds,  pbdnyles  et  benzylds  du  diamidotripbenylmd- 
tbane  et  de  ses  hemologues. 

Le  diamidolripbdnylmdtbane  donne  un  bleu  rouge&tre  qui  n’a  rien  departiculier,. 
mais  ses  ddrivds  substituds  donnent  des  couleurs  tres  belles,  la  plupart  directement 
solubles  dans  Feau.  On  les  prdpare  de  trois  manieres  : 

1°  Par  oxydation  du  diamidotriphdnylmetbane  et  de  ses  homologues  ; 

2°  Par  oxydation  des  bases  formdes  en  mdtbylant,  dtbylant,  pbenylant  on 
benzylant  le  diamidotriphdnylmetbane  ou  ses  homologues  ; 

3“  Par  oxydation  des  ddrivds  methylds,  dtbylds,  phdnylds  et  benzylds  du  triphd- 
nylmethane,  obtenus  directement  par  les  amines  secondaires  et  terliaires  aromati¬ 
ques  unies  a  Faldehyde  benzoique,  toluique,  salicylique,  etc. 

Par  exemple,  on  chaulTe  2  p.  de  dimethylaniline,  1  p.  d’aldehyde  benzoique  et 
1  p.  de  ehlorure  de  zinc  solide,  jusqu’A  ce  que  la  masse  ne  sente  plus  Falddhyde 
benzoique  (on  pent  remplacer  celle-ci  par  du  chlorobenzol  ou  du  ehlorure  de  ben- 
zoyle) ;  on  dpuise  par  Feau  pour  enlever  le  ehlorure  de  zinc  et  on  chauffe  la  base 
a  50-60°  assez  longtemps  avec  son  poids  ou  moilid  de  chloranile.  La  couleur  formee 
est  prdcipitee  par  la  soude,  redissoute  dans  Facide  chlorhydrique  dtendu,  et  prdei- 
pitee  par  le  ehlorure  de  zinc  et  le  sel  marin ;  elle  teint  comme  le  vert  malachite  et  est 
vraisemblablement  identique  avec  lui. 

Si  on  emploie  la  monomethylaniline  en  place  de  la  dimdlhylaniline,  on  obtient  un 
vert  plus  bleu.  On  emploie  de  mdme  la  didthylaniline,  la  dimdthyltoluidine  et  les 
homologues  plus  dleves;  de  meme  les  alddhydes  toluique  el  salicylique  donnent  des 
couleurs  plus  jaunes.  Les  ddrivds  phdnylds  et  benzylds  du  diamidolriphdnylmdtharie 
ne  donnent  que  des  couleurs  solubles  a  Falcool,  que  Fon  peut  transformer  par  les 
mdthodes  connues  en  sulfoconjuguds  solubles  a  Feau;  mais  on  peut  aussi  sulfocon- 
juguer  les  leucobases  et  ensuite  les  oxyder  au  chloranile. 

Couleurs  rouges.  —  Les  leucobases  de  la  rosaniline  se  laissent  transformer  en 
couleurs  de  la  mdme  manidre  par  le  chloranile,  et  on  peut  ainsi  utiliser  la  leucani- 
line  qui  se  forme  en  quantild  notable  dans  le  proeddd  de  la  rosaniline. 

Une  partie  de  leucaniline  est  mdlangde  intimement  avec  moitid  de  son  poids  de 
chloranile,  ehauffde  Idgdrement  et  assez  longtemps,  puis  traitde  par  la  soude  bouil- 
lanle.  La  rosaniline  est  dissoute  dans  Facide  chlorhydrique,  prdcipitde  par  le  sel  et 
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soumiseala  cristallisation.  La  sulfoleucaniline  peut  6tre  oxydee  de  la  mfime  ma- 
niere  avec  la  plus  grande  facililS  et  donne  la  sulfofuchsine,  ce  qui  conslitue  un  nou¬ 
veau  precede  de  preparation  de  ce  corps.  On  peut  faire  variei’  dans  certaines  limites 
les  proportions  comme  les  temperatures,  et  modifier  d’une  maniere  appropriee  les 
modes  de  purification. 

Revendications.  —  Oxydation  des  leucobases  et  de  leurs  derives  sulfoconjugues 
par  les  quinones  chlorees. 

Brevet  allemand  27789,  du  18  decembre  1883,  Badiscbe  Aniltx  und  Soda Fabrik. 
—  Precede  de  fabrication  des  couleurs  de  la  serie  rosanilique  par  la  condensation 
des  derives  amides  alkyies  tertiaires  de  la  benzoph6none  avec  les  amines  secondaires 
et  tertiaires  aromatiques. 

Notre  invention  a  pour  but  la  synthese  de  couleurs  bleues,  violettes  et  vertes  de  la 
serie  de  la  rosaniline  ;  le  precede  employe  est  en  principe  une  extension  de  la  syn¬ 
these  connue  de  Taurine  et  de  la  benzaurine  par  le  phenol  et  les  derives  oxygenes  de 
la  benzophenone,  sous  Taction  du  trichlorure  de  phosphore. 

Nous  remplagons  les  derives  oxygenes  de  la  benzophenone  par  ; 

1°  La  tetramethyldiamidobenzophenone ; 

2°  La  tetraethyldiamidobenzophenone; 

3“  La  dimethylamidobenzophenone; 

4°  Et  le  derive  diethyie  de  la  paramidobenzophenone. 

Et  a  la  place  du  phenol,  nous  employons  une  serie  de  bases  aromatiques  secon¬ 
daires  et  tertiaires  : 

1“  Diphenylamine,  phenyl-a-naphtylamine,  a-dinaphtylamine. 

2"  Les  derives  allies  tertiaires  de  Taniline,  de  Torthololuidine,  de  Ta-naphtyl- 
amine,  de  Torthoanisidine,  de  la  metaphenylenediamine  et  des  amines  secondaires 
citees  plus  haut; 

3“  La  quinoieine. 

Le  carbonyle  de  Tamidobenzophenone  agit  directement  sur  le  noyau  aromatique, 
mais  seulement  avec  Tacide  de  protoehlorure  de  phosphore,  ou  de  Toxychloriire,  ou 
du  perchlorure  ou  des  derives  bromes  ou  iodes,  de  Toxybromure,  du  sulfochlorure 
de  phosphore,  ou  enfin  de  Toxychlorure  de  carbone,  du  chlorure  d’aluminium,  ou 
bien  encore  avec  les  bases  secondaires  citees,  en  chauffant  le  melange  avec  de  Tacide 
sulfurique  concentre. 

Dans  eette  reaction,  il  parait  se  former  un  compose  intermediaire  chlore,  que  Ton 
peut  isolerentraitant  la  tetramethyldiamidobenzophenone,  par  example,  par  environ 
la  moitie  deson  poids  de  trichlorure  de  phosphore;  le  melange  froid  s’echauffe  en  se 
colorant  en  bleu;  on  peut  activer  la  fin  de  la  reaction  en  chauffant  au  bain-marie. 
Si  Ton  opere  sur  de  fortes  quantites,  il  faut  refroidir  ou  diluer  avec  des  agents  neu- 
tres,  hydrocarbures,  sinon  le  produit  forme  se  detruit  par  Teievation  de  la  tempera¬ 
ture.  Enfin,  on  obtient  une  masse  bleu  intense  4  reflets  mordores  ou  cuivres,  qui  est 
surtout  formee  d’une  couleur  bleue  basique  tres  instable,  soluble  dans  Teau,  Talcool 
et  le  chloroforme,  precipitee  par  la  ligroi'ne  de  cette  derniere  solution ;  on  ne  peut  la 
sdeher  sans  decomposition.  Ses  solutions  bleues  se  decolorent  lentement  a  froid,  rapi- 
dement  a  chaud ;  en  solution  aqueuse,  il  se  forme  la  base  acetonique.  Elle  se  eoni- 
bine  aux  chlorures  metalliques  en  solution  dans  Teau ;  ces  combinaisons  sent  prdci- 
pildes  a  T6tat  cristallin  par  le  sel ;  elles  se  decomposent  a  la  longue.  La  couleur 
bleue  se  fixe  a  froid  sur  la  sole,  mais  elle  se  decompose  peu  a  peu. 

Ce  composd,  purifid  par  dissolution  dans  le  chloroforme  et  precipitation  par  la 
ligroine,  se  dissout  sans  alteration  dans  la  dimethylaniline  pure;  si  celle-ci  ren- 
ferme  de  la  mono,  on  a  aussiWt  une  coloration  jaune  intense,  disparaissant  par  la 
chaleur  ou  les  acides.  Le  violet  ne  se  forme  pas  ou  k  Tetat  de  trace  si  Ton  chauffe  la 
premiere  solution;  mais  en  presence  de  chlorure  de  phosphore  ou  d’agents  de  con¬ 
densation,  it  se  developpe  aussitdt. 

En  pratique,  il  est  inutile  de  preparer  ce  produit :  on  obtient  directement  les  con¬ 
densations  en  meiangeant  les  phenones  substitues  avec  les  amines  et  les  chlorures; 
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la  reaction  se  fait  souvent  toute  seule,  souvent  aussi  faut-il  chauffer  a  100°.  En  gene¬ 
ral,  un  exces  d’amine  est  preferable  pour  maintenir  la  masse  neutre  el  liquide. 

Couleur  violette.  — >  C’est  le  violet  de  meihyle  cristallise. 

On  melange  dans  une  chaudiere  emailiee  : 

10'‘s  tetramethyldiamidobenzophenone  seche  ou  pulverisde; 

20'‘5  dimeihylaniline. 

On  fait  dissoudre  h.  ehaud,  on  laisse  refroidir  et  en  agitant  on  ajoute  ; 

6'‘s  triehlorure  de  phosphore. 

La  reaction  commence  aussitdt,  le  melange  s’echauffe  et  devient  bleu  et  liquide, 
puis  se  prend  en  une  masse  crislalline  a  reflets  mordords  :  il  est  ndcessaire  fi  ce  mo¬ 
ment  de  refroidir.  On  laisse  reposer  quelques  heures,  on  dissout  dans  I’eau  chaude, 
on  sature  par  la  soude  en  Idger  exces  el  on  distille  a  la  vapeur  d’eau  pour  chasser 
I’exces  de  dimethylaniline.  La  base  colorante  est  filtree,  dissoute  dans  la  quanlite 
necessaire  d’acide  cblorhydrique,  filtree  et  precipitee  par  le  sel  :  on  fait  cristalliser 
dans  I’eau.  Ce  produit  a  la  nuance  du  violet  benzyle  5  B. 

On  pent  aussi  employer  les  proportions  suivanles  : 


DimOhylaniline .  aS's 

Oxyclilonii'c  de  pliosi)hore .  10 

Tetramethyldiamidobenzophenone .  10 

Ou  bien : 

Tetramethyldiamidobenzophenone . 10 ‘s 

Dimethylaniline .  25 

Oxychlorure  de  carbonc .  -i 


Ce  dernier  dissous  dans  2  a  3  p.  de  tolutoe. 

Ou  bien  pour  avoir  des  violets  homologues  : 

TetrethyldiamidobenzophenoiiP .  2'‘S 

Diethylanilinc .  3 

Ajouter  Ps  de  chlorure  phosphoreux  m61ang6  de  2'‘s  de  dietbylaniline. 
Ce  produit  a  la  nuance  bleudtre  du  violet  6  B,  mais  il  est  plus  vif. 


Tetrethyidiamidobenzophenone .  2''5 

Diamylanilinc .  i 

O.xychloriirc  de  phosphore .  1,S 


L’oxalate  de  ce  dernier  violet  etant  peu  soluble,  on  lave  la  masse  a  I’eau  froide  et 
on  dissout  dans  I’eau  bouillante  avec  de  I’acide  oxalique ;  la  couleur  cristallise  par  le 
refroidissement  en  eristaux  verts  brillants;  elle  teint  comme  le  violet  6  B,  mais  elle 
est  moins  sensible  aux  acides. 

Violet  benzyle.  —  On  melange  : 

T^tramdthyldiamidobcnzophdnonr .  2'‘8 

Dibenzylanilinc .  2 

Oxychlorure  do  phosphore .  1,8 

On  agite  jusqu’a  ce  que  le  degagement  de  chaleur  soil  calmd,  on  chauffe  a  120° ; 
on  epuise  la  masse  par  I’eau  bouillante  et  on  prdcipite  par  le  sel.  On  a  un  violet  tres 
bleu  et  peu  sensible  aux  acides  pendant  la  teinture. 

On  obtient  des  bleus  violets  analogues  avec  la  t^tramethyl  el  la  tdlrdthyldiamido- 
benzophenone  et  la  methyl,  elbvl,  isobutyl  et  amylbenzylaniline  ou  benzylorthoto- 
luidine. 

_  Violet  phenyle.  —  On  dissout  dans  lO'*®  de  toluene,  2’"®  de  diphdnylamine  et  S'"®  de 
tetramdthyldiamidobenzophdnone,  et  on  mdlange  de  triehlorure  de  phosphore. 
On  chauffe  1  heure  au  refrigerant  ascendant,  jusqu’afaible  ebullition  du  dissolvant, 
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on  distille  celui-ci  dans  la  vapeur  d’eau,  on  seche,  on  dpuise  par  I’elher  de  pdtrole; 
on  dissout  la  couleur  dans  I’acide  chlorhydrique  chaud  et  concentre,  et  on  prdcipite 
par  I’eau. 

On  arrive  an  m6me  rdsultat  en  chaulTant  2  lieures  a  150”,  parlies  dgales  de  diphe- 
nylamine  et  de  tdtramdthyldiamidobenzophenone  avec  2  fois  leur  poids  d’aeide  sul- 
furique  a  66".  On  prdcipite  par  I’eau  et  on  purifie  la  couleur. 

Ou  bien,  on  cliauffe  au  bain-marie,  3  ou  4  heures,  une  solution  de  2’‘5  de  tetramS- 
Ihvldiamidobenzophenone  et  4’'*  de  melliyidiplienylamine  dans  S'**  de  toluene,  avec 
l'‘*,500  d’oxychlorure  de  pliospliore. 

On  ajoute“un  exces  de  soude,  on  decante  le  toluene  chargd  de  la  couleur,  on  le 
dilue  de  2  volumes  de  ligroine  et  on  precipite  peu  a  peu  parl’acide  acelique  glacial: 
on  redissout  dans  I’eau  chaude  chargee  d’acide  acelique  et  on  laisse  cristalliser  I’oxa- 
late,  peu  soluble  a  froid,  tres  soluble  a.  chaud  et  teignant  en  bleu  violet. 


Derives  oxijdes  et  amides  du  violet  du  methyle.  —  On  melange  : 

Dim^lhylorthoanisiiliuc .  l'‘s,300 

TdtramOhyldiamidobenzoplieuoiu; .  1  ,000 

Oxydilorure  de  pliosphorc .  0  ,700 


On  chaulTe  au  bain-marie  :  on  dislille  avec  la  vapeur  d’eau,  on  dissout  dans  I’acide 
chlorhydrique  et  on  precipite  par  le  sel.  On  a  un  bleu  violace  tres  vif. 

En  remplagant  I’anisidine  substitute  par  la  tetramtlhylmetaphtnylenediamine,  on 
a  un  violet  bleu  noirfttre  tres  soluble  dans  I’eau. 

Couleur  bleue.  —  Ce  sont  des  derives  des  naphtylamines. 

On  melange  : 


Tttram^thyldiamidobenzophenone .  10'** 

Dimethyl-a-uaphtylamine .  2o 

Oxychlorure  de  phosphore .  7,300 


On  termine  la  rtaction  au  bain-marie  ;  on  redissout  dans  I’eau,  on  sursature  par  la 
soude,  on  distille  avec  la  vapeur  d’eau,  et  on  transforme  en  chlorhydrate  tres  soluble 
dans  I’eau  et  teignant  en  bleu  rouge4tre. 

Avec  les  bases  tertiaires  ethylees,  isobutylees,  amylees  ou  benzylees  de  I’a-naphtyl- 
araine  et  la  diamidobenzoplienone  tetramethylee,  ou  telrethylee,  on  obtient  des 
eombinaisons  analogues  donnant  des  bleus  d’autant  moins  rougeatres  a  la  lumiere 
artificielle  que  le  poids  moleculaire  est  plus  eleve. 

Dans  une  chaudiere  emaillee  plate,  on  melange  : 

Tdtramdtlij’ldiamidobenzophdnonc .  tO''s 

PhOiyl-ot-naphtylaniine .  9 

Oxychlorure  de  phosphore .  7 

Quand  la  masse  tend  a  se  solidifler,  on  chauffe  progress! vement  et  on  maintieht 
1/4  d’heure  S,  1 10°.  La  masse  refroidie  est  pulveriste,  lavte  a  I’eau  froide  et  dissoule 
dans  1,000^'“  d’eau  bouillante  :  on  filtre,  on  ajoute  1'*‘  d’acide  chlorhydrique  et  on 
prtcipite  par  le  sel.  On  obtient  ainsi  un  bleu  pur,  meme  a  la  lumiere  artificielle. 

Avec  le  dtrivt  tttrtthyle,  on  a  un  bleu  verddtre. 

L’a-dinaphtylamine  donne  des  bleus  ^  I’alcool,  insolubles  dans  I’eau  et  tirant  un 
peu  sur  le  vert. 

Les  bases  alkyltes  secondaires  de  la  naphtylamine  se  comportent  comme  la  me- 
thyldiphenylamine  et  donnent  des  bleus  violacts. 

Couleurs  vertes,  vert  malachite.  —  On  fait  digerer  parlies  egales  de  trichlorure 
de  phosphore  et  dimtthylamidobenzophdnone,  vers  60-70°,  jusqu’a  ce  que  le  liquide 
soit  epais  et  jaune  verdatre  intense.  On  ajoute  alors  2  p.  de  dimdthylaniline  et  on 
chauffe  au  bain-iharie  ;  on  distille  avec  la  vapeur  d’eau,  on  dissout  dans  I’aeide 
chlorhydrique  et  on  prdcipite  par  le  sel  marin  et  le  chlorure  de  zinc. 

Ladielhylamidobenzophenone  et  la  di6lhylaniline  donnent  de  mtoe  du  x'ertbril- 


C.  GIRARD  ET  A,  PABST.  —  JIATlfiRES  COLORANTES  371 

lant.  Oa  oblient  des  composes  analogues  avec  les  derives  lertiaires  isobutyles  ou 
amyl4s  de  I’aniline. 

Vert  de  quinoUine.  —  On  melange  : 

Qumoleine  pure . 

T^tram^thyldiamklobenzoph^none .  1  ,400 

Trichlorure  de  phosphore .  0  ,900 

On  refroidit  pour  moderer  la  reaction,  la  masse  d’abord  bleu  violacd  devient  vert 
bleuHlre  fence  :  on  maintient  encore  1/2  heure  au  bain-marie.  La  masse  solide  est 
dissoute  dans  I’eau  chaude  et  precipitde  par  le  sel  et  le  clilorure  de  zinc. 

Le  vert  de  quinoleine  teint  la  sole  en  vert  bleuftlre;  le  derivd  Idtradthyle  donne  un 
vert  plus  jaunatre. 

Revendications.  —  1“  Precede  pour  la  preparation  du  violet  cristallise  et  do 
couleurs  violettes  et  bleues  analogues  de  la  s6rie  de  la  rosaniline,  en  condensant  la 
letramSlhyldiamidobenzophenone  ou  tetrdthyldiamidobenzophenone  avec  la  diphe- 
nylamine,  Fa-phenylnaphtylamine,  I’a-dinaplitylamine  ou  les  derives  tertiaires 
aikylds  (methyles,  ethylds,  isobutylds,  amyles  ou  benzyles)  de  I’aniline,  de  I’orthoto- 
luidine,  de  rorthoanisidine,  de  la  metaphenylenediamine,  et  des  amines  secondaires 
aromatiques  prSeddemment  nommees,  sous  I’aclion  du  prolochlorure  ou  de  I’oxy- 
chlorure  de  phosphore,  ou  de  composes  agissant  de  m(5me  (oxychlorure  de  carbone, 
perchlorure  de  phosphore,  combinaisons  bromees  et  iodees  du  phosphore,  oxybro- 
mure  el  sulfochlorure  de  phosphore)  ou  de  chlorure  d’aluminium,  avec  ou  sans  la 
presence  d’agenis  indifferents  de  dissolution  ou  de  division; 

2-  Proeede  de  preparation  de  couleurs  violettes  et  bleues  de  la  serie  de  la  rosa¬ 
niline  en  chauffant  un  mdlange  des  derives  de  benzophenone  denommes  en  1',  et 
d’amines  secondaires  aromatiques  avec  de  I’acide  sulfurique  concentrd ; 

3”  Proe^dd  de  preparation  du  vert  malachite  et  de  ses  homologues  par  la  conden¬ 
sation  de  la  dimethyl  ou  diethylparamidobenzophenone  avec  les  derivds  alkylds  ter¬ 
tiaires  (methyles,  dthylds,  isobutyles  ou  amylds)  de  I’aniline  sous  Taction  des  agents 
denommes,  avec  ou  sans  la  presence  d’agents  indifferents  de  dissolution  ou  de  di¬ 
vision; 

4°  Proeede  de  preparation  du  vert  de  quinoleine  par  la  condensation  des  ddrives 
de  la  benzophdnone  ddnommes  en  1»,  avec  la  quinoleine,  sous  Taction  des  agents 
denommes  en  P,  avec  ou  sans  la  presence  d’agents  indifferents  de  dissolution  ou  de 
division ; 

5“  Proeede  de  preparation  des  produits  intermediaires  de  la  classe  des  derives 
haloides  de  la  benzophenone,  caracterises  dans  la  description  du  brevet  et  agissani 
dans  les  meihodes  de  preparation  revendiquees  en  1°,  3“  et  4”,  par  Taction  du  tri¬ 
chlorure  ou  de  Toxychlorure  de  phosphore,  ou  des  combinaisons  ddnommees  en  1” 
et  agissant  pareillement,  sur  la  tetramethyl  et  la  tetraethyldiamidobenzophenone, 
sur  la  dimethyl  et  la  diethylamidobenzophenone,  avec  ou  sans  la  presence  d’agents 
indifferents  de  dissolution  ou  de  division. 

Brevet  allemand  41751  du  10  avril  1887,  de  la  fabriqub  de  couleurs,  de 
Hochst.  —  Precede  pour  la  preparation  d’amidobenzophenones  dialkyiees. 

Pour  preparer  par  example  la  dimethylamidobenzophenone,  on  melange  20'-*  de 
benzanilide  avec  40'‘s  de  dimdthylaniline  et  20^*  d’oxychlorure  de  phosphore,  et  on 
chauffe  avec  precaution  au  bain-marie  en  agitant;  des  que  le  melange  s’echauffe,  on 
refroidit  avec  de  Teau  pour  empficher  la  temperature  de  ddpasser  120°,  enfm  on 
chauffe  1  ou  2  heures  au  bain-marie.  La  masse  brune  obtenue  pent  se  trailer  de 
deux  manieres  : 

1°  On  ajoute  en  remuant  100*^'  d’eau  et  5'‘s  d’acide  ehlorhydrique  vers  50”,  la 
bouillie  orange  s’ediauffe  et  laisse  deposer  un  precipite  crislallin.  On  ajoute  alors 
500'"  d’eau,  on  neutralise  avec  precaution  par  la  soude  et  on  laisse  deposer  la  dime¬ 
thylamidobenzophenone  qu’on  flltre,  qu’on  lave  et  qu’on  seche.  Les  eaux  meres  ren- 
ferment  del’aniline  et  de  la  dimethylaniline  qu’on  recueille. 
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2“  On  rend  alcalin  et  on  distille  avec  la  vapeur  d’eau  la  dimdthylaniline  en  exees- 
on  flltre  le  liquide  et  on  traite  le  produit  insoluble,  ii  60-70°,  par  100*‘‘  d’eau  et 
lO'*®  d’acide  chlorhydrique.  La  solution  d’abord  orange  se  trouble  en  se  decolorant  el 
laisse  deposer  des  cristaux  de  diamidobenzophenone,  surtout  si  Ton  dilue  et  qu’on 
neutralise  avec  precaution  par  la  soude. 

Revendications.  —  1°  Precede  de  preparation  de  corps  colorants,  consistant  en 
ce  que  Ton  condense  avec  les  amines  tertiaires,  notamment  la  dimethylaniline,  la 
diethylaniline,  la  methylbenzylaniline,la  meihyldiphenylamine,les  derives  haloides 
formes  par  les  anilides  ou  napbtalides  engendres  par  I’action  de  I’acide  benzoique  ou 
de  son  chlorure  sur  I’aniline,  I’orthotoluidine,  la  paratoluidine,  la  metaxylidine,  la 
pseudocumidine,  la  dimethylparaphenylenedlamine,  la  metaphenylenediamine,  la 
benzidine,  I’a-naphtylamine ; 

2°  Transformation  des  corps  colorants  revendiques  en  1°,  en  acetones  par  traite- 
ment  avec  les  acides  diluds. 

Brevet  allemand  279i8,  du  3juillel  1883,  Heinrich  Baum,  a  Hochst.  —  Precede 
de  preparation  de  couleurs  par  Taction  des  anhydrides  d’acides  organiques  sur  les 
sels  halogenes  des  amines  aromatiques  primaires,  secondaires  et  tertiaires. 

On  chauffe  par  example  12  heures  a  180-200°,  dansun  autoclave,  12'‘5  de  chlorhy- 
drate  d’aniline  sec  avec  18'‘s  d’anhydride  aedtique  :  on  verse  la  masse  epaisse,  brune, 
a  fluorescence  verdiitre,  dans  5  fois  son  poids  d’eau ;  il  se  sdpare  une  rdsine  qu’on 
fait  bouillir  avec  5  fois  son  poids  d’eau  renfermant  de  20  k  30  p.  100  d’acide  sulfu- 
rique,  jusqu’Ji  ce  que  le  produit  distille  ne  renferme  plus  d’acide  aeetique.  On  laisse 
refroidir,  on  fillre  et  on  sursature  par  la  soude  :  la  base  colorante  est  redissoute  dans 
Teau  chargee  d’acide  chlorhydrique,  puis  precipitee  par  le  sel ;  on  a  ainsi  une  poudre 
jaune  qui  teint  les  fibres  en  jaune  verdatre  (1). 

Yoici  les  nuances  obtenues  : 

Anhydride  aeetique  ou  acetobutyrique. 

Aniline,  toluidine  (ortho,  para) ;  xylidine  (para,  meta,  ortho),  jaune  soluble  a  Teau. 

Metaphenylenediamine,  jaune  brun  soluble  a  Teau. 

Metatoluylenediamine,  brun  soluble  a  Teau. 

Diphenylamine,  jaune  soluble  a  Talcool. 

Anhydride  butyrique. 

Aniline,  toluidine  (ortho,  para) ;  xylidine,  ortho,  meta,  para),  jaune  orange  soluble 
a  Teau. 

Metaphenylenediamine,  mdtatoluylenediamine,  brun  soluble  a  Teau. 

Diphenylamine,  jaune  soluble  4  Talcool. 

Anhydride  benzoique. 

Aniline,  orthotoluidine,  xylidine  (para,  meta),  bleu  rougecitre  soluble  a  Teau. 

Diphenylamine,  methyldiphenylamine,  eihyldiphenylamine,  vert  soluble  a  Talcool- 

Methyl  et  dimethylaniline,  ethyl  et  diethylaniline,  vert  soluble  k  Teau. 

Anhydride  paranitrobenzoique. 

Aniline,  paranitrodiamidotriphenylcarbinol. 

Toluidine,  paranitrodiamidodicresylphenylcarbinol. 

Xylidine,  paranitrodiamidodixylphenylcarbinol. 

Diphenylamine,  paranitrodiamidopentaphenylcarbinol. 

Meihylaniline,  paranitrodimethyldiamidotriphenylcarbinol. 


(1)  C'cst  la  flavaniliae  (voyez  tome  II). 
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Ethylaniline,  paranitrodi^thyldiamidotriphgnylcarbinol. 

Dimelhylaniline,  paranilrotetramethyldiamidotriphSnylearbinol. 

Diethylaniline,  paranitrotSlrethyldiamidotriphenylcarbinol. 

M6tbyldipb6nylamine,  paranitrodimethyldiamidopentapbenylcarbinol. 

Etbyldiph^nylamine,  paranitrodi6lbyldiamidopentapb6nyIcarbinol. 

Tous  ces  derives  sont  des  verts  solubles  a  I’alcool,  mais  qui  se  transforment  facile- 
lement  en  derives  de  la  rosaniline. 

Revendications.  —  Preparation  de  couleurs  par  Taction  des  anhydrides  d’acides 
organiques  sur  les  sels  baloides  des  amines  aromatiques  primaires,  secondaires  et 
tertiaires,  en  vase  clos,  avee  on  sans  agents  de  condensation. 

Brevet  allemand  10410,  du  10  juin  1879,  Bindschaedler  et  Bosch,  a  BMe. 
—  Transformation  de  l6trametbyIdiamidolriphenylmetbane  en  un  sulfoconjugue  et 
transformation  de  ce  sulfoconjugue  par  les  oxydants,  en  une  couleur  verte  : 

P  On  cbauffe  au  bain-marie  100  p.  de  dimeibylaniline,  40  p.  d’aldebyde  ben- 
zoi'que  et  100  p.  de  cblorure  de  zinc  solide.  Quand  Todeur  de  Taldebyde  a  disparu, 
on  rend  alealin  avec  de  la  soude,  on  distille  Texces  de  dimetbylaniline  et,  apresrefroi- 
dissement,  on  recueille  la  tetrametbyldiamidotripbfoylmetbane. 

2°  On  ebaulTe  au  bain-marie  100  p.  de  t6tram6tbyldiamidotripbenylmdtbane  avec 
500  p.  d’acide  sulfurique  concentr6  ou  quantity  6quivalente  d’acide  fumant,  jusqu’4 
ce  qu’une  t4te  se  dissolve  completement  dans  Teau  alcaline.  On  verse  dans  Teau  el 
on  neutralise  par  la  soude. 

3"  La  solution  precedents  est  faiblement  acidulee  par  Tacide  acetique,  mais  addi- 
tionnee  de  la  quantile  tbeorique  d’oxydant  finement  divise,de  preference  bioxyde  de 
plomb  ou  de  manganese,  soit  par  exemple  75  p.  de  bioxyde  de  plomb  :  on  filtre,  on 
neutralise  par  la  soude  et  on  fibre  bouillant.  On  concentre  par  evaporation  et  on 
oblient  les  eristaux  du  sel  sodique  du  nouvel  acide  colorant,  qu’on  livre  en  pate  ou 
see,  ou  qu’on  transforms  en  acide  fibre. 

■  Revendications.  —  Preparation  d’une  couleur  verte  par  oxydation  du  sulfo  du 
letrametbyldiamidotripbenylmetbane. 

Brevet  allemand  14944,  du  3  avril  1880,  des  memes.  —  Perfectionnements 
dans  la  transfoi’mation  du  tetrametbyldiamidotripbenylcarbinol  en  acide  sulfocon¬ 
jugue  et  transformation  de  cet  acide,  par  oxydation,  en  matiere  colorants. 

Revendications.  —  La  preparation  de  couleurs  par  transformation  du  tetra- 
metbyl  ou  tetretbyldiaraidotripbenylmeibane,  ou  des  produils  de  condensation 
obtenus  par  Taction  de  Taldebyde  salycilique  sur  la  dimetbylaniline,  la  dieibyla- 
niline  ou  la  diamylaniline,  en  sulfoconjugues  et  oxydation  subsequente,  d’apres  le 
procede  qui  est  decrit  dans  le  brevet  10410. 

Brevet  allemand  25373,  du  1"  aoiit  1882,  de  la  Societe  par  actions  pour 
LA  FABRICATION  DE  l’aniline,  4  Berlin.  —  Precede  de  preparation  de  Tacide  metasul- 
foconjugue  du  vert  malachite  et  des  couleurs  homolognes  par  Toxydation  des  leuco- 
bases  obtenues  en  faisant  agir  les  monamines  tertiaires  sur  Tacide  metasulfoconjugue 
de  Taldebyde  benzoique. 

Les  derives  sulfoconjugues  du  vert  malachite  ont  le  groups  sulfo  en  para,  et  leur 
preparation  offre  certaines  difficultes  :  il  est  plus  avantageux  de  passer  par  le  derive 
metasulfoconjugue  de  Taldebyde  benzoique,  que  Ton  oblient  en  laissant  couler  peu 
4  peu  Taldebyde  dans  Tacide  sulfurique  fumant,  de  telle  sorte  que  la  temperature 
ne  depasse  pas  50",  ou  en  la  faisant  digerer  avec  la  chlorhydrine  sulfurique  :  le  sel 
conjugue  de  baryte  ou  de  chaux  est  soluble,  et  Tacide  fibre  qui  en  derive  se  prend 
par  evaporation  de  ses  solutions  en  eristaux  deiiquescents.  On  transforms  ce  sel  de 
baryte  en  sel  de  soude,  qu’on  chauCre  4  120-150°  avec  2  molecules  de  dimetbylaniline 

son  poids  de  bisulfate  de  potasse  :  on  pent  isoler  lesel  de  soude  du  leucoderive 


ENCYCLOPiDIE  CHIMIQUE 


374 

forme  par  I'acetale  de  soude  et  le  sel  marin,  mais  il  esl  plus  simple  d'oxyderle  tout 
au  bioxyde  de  plomb,  de  filtrer,  de  neutraliser  etde  preeipiter  parle  sel. 

Revendications.  —  La  preparation  des  sulfoeonjugues  de  couleurs  en  traitant 
I’acide  metasulfureux  de  I’aldehyde  benzoique  par  la  dimethyl  ou  diethylaniline  et 
leurs  homologues,  ou  la  methyldiphenylamine  ou  autres  monamines  tertiaires  a 
I’aide  d’ageiits  deshy dratants,  nolammenl  du  hisulfate  de  potasse,  et  oxydation  sub- 
spquente.  des  sulfoconjugues  formes. 

Brevet  allem&nd  27275,  du  15  septembre  1883,  de  la  F.^brique  de  couleurs 
de  Griesheim,  —  precede  pour  la  fabrication  de  verts  bleufitres,  verts  d’aldehyde  ben¬ 
zoique  au  raethyle  ou  e.rethyle,  chlores  et  bromes  (voy.  p.  .351). 

Brevet  allemand  25827,  du  23  juin  1883,  de  Otto  Fischer,  a  Munich, 
cede  a  ta  fabrique  hadoise.  —  Precede  de  preparations  de  couleurs  vert  bleuMre 
solubles  dans  I’eau,  par  raldehyde  trichlorobenzoi'que.  _ 

L’aldehyde  benzoique  trichloree  de  Beilstein,  fondant  a  110-1  IP,  se  condense 
avee  la  dimethyl  ou  diethylaniline,  et  les  leucobases  donnent  par  oxydation  des  verts 
bleu4lres.  On  prepare  cette  aldehyde  en  traitant  le  chlorobenzol  trichlore,  bouillant 
a  280",  par  I’acide  sulfurique  concentre,  h  une  douce  chaleur,  ou  par  I’acide  fumant, 
il  froicl.  En  condensant  cette  aldehyde  avee  la  dimethylaniline  en  presence  du  chlo- 
rure  de  zinc,  on  a  une  leucobase  peu  soluble  dans  I’eau  et  Falcool  froid  et  fondant 
il  128-129",  qui  donne,  par  oxydation,  un  vert  bleuiitre  dont  les  sels  sont  cristallises. 

Revendications.  —  1"  Precede  de  preparation  de  Taldehyde  trichlorobenzoi'que 
par  I’action  de  I'acide  ou  anhydride  sulfurique  sur  le  chlorobenzol  trichlore  ; 

.2"  Precede  de  preparation  de  couleurs  vert  bleuiitre  solubles  dans  I’eau  par  Tac¬ 
tion  de  la  dimethyl  ou  diethylaniline  sur  Taldehyde  Irichlorobenzoique  en  presence 
d’agents  de  condensation. 

Brevet  allemand  9569,  du  25  juillet  1879,  Felix  de'L.\l.\xdb,  a  Paris.  — 
Precede  de  preparation  de  couleurs  vertes  en  traitant  les  derives  sulfoconjugues  de 
la  dibenzylaniline,  dibenzyltoluidine  ou  benzyldiphenylamine  par  les  agents  oxy- 
dants. 

Le  precede  vise  la  fabrication  de  couleurs  en  traitant  les  sulfoderives  de  la  diben¬ 
zylaniline,  dibenzyltoluidine  ou  benzyldiphenylamine. 

P  Preparalion  des  sulfoderives.  — On  chauffe  a  150-170°  un  melange  de  10  p. 
de  dibenzylaniline  ou  toluidine,  ou  de  benzyldiphenylamine,  avee  30  a  40  p.  d’acide 
sulfurique  de  densite  1,834;  au  bout  de  2  ou  3  heures,  une  tate  doit  se  dissoudre  a 
peu  pres  entierement  dans  une  lessive  alcaline.  On  verse  dans  Teau  et  on  lave  le 
produit,  qu’on  peut  purifier  par  redissolution  dans  la  soude  et  precipitation  par 
Tacide  chlorhydrique. 

Pour  avoir  un  sulfo  soluble  a  Teau,  on  traite  le  produit  precedent,  desseche,  par 
2  a  4  p.  d’acide  sulfurique  fumant  h  140-160",  jusqu’a  ce  que  tout  se  dissolve  dans 
Teau,  ou  bien  on  traite  dans  les  memes  conditions  la  dibenzylaniline  ou  les  autres 
bases  par  4  fi,  6  fois  leur  poids  d’acide  fumant. 

2"  Preparation  de  la  couleur.  —  Le  derive  sulfoconjugue  insoluble,  obtenu 
comme  il  esl  dit  plus  haut,  est  dissous  dans  la  soude,  additionne  d’une  solution  de 
2  a  3  p.  de  bichromate  de  potasse,  puis  d’un  exces  d’acide  aedtique. 

On  complete  la  reaction  en  chauffant  de  60  k  100°;  on  precipite  parle  sel  ou 
Tacide  chlorhydrique;  on  rassemble  surun  filtre,  on  melange  avee  2  a  3  p.  d’acdtate 
de  soude  et  on  seche. 

Par  Tacide  sulfoconjugue  soluble,  on  melange  directement  la  solution  sulfurique, 
oblenue  avee  la  proportion  indiqude,  avee  de  Teau,  et  on  sature  par  un  lait  de  chaux  : 
on  ajoule  3  a  4  p.  de  chromate  de  potasse,  puis  de  Tacide  aedtique  en  exces.  On  ter- 
mine  en  chauffant  de  60  a  100°  :  on  sature  par  la  soude,  on  prdeipite  par  le  chlorure 
de  baryum  et  on  traite  ce  prdeipite  par  le  carbonate  de  soude  chaud  qui  redissout  la 
couleur.  On  dvapore  a  sec  pour  avoir  le  produit  commercial. 
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On  pent  aussi  employer  eomme  oxydants  les  sels  de  cuivre  et  le  permanganate. 

Par  example,  on  dissoul  1  p.  de  I’acide  insoluble  dans  12  p.  environ  de  soude 
causlique  a  10  p.  100 ;  on  melange  10  a  15  p.  de  sable  quartzeux,  3  a  4  p.  de  solu¬ 
tion  satur6e  de  chlorure  de  cuivre,  1  ii  2  p.  de  sel  marin,  1  a  2  p.  d’aeide  acelique 
et  on  chauffe  le  tout  24  a  48  heures  de  60  a  lOO”.  On  dpuise  la  masse  par  I’eau  bouil- 
lante  et  on  precipite  par  le  sel. 

Pour  oxyder  I'acide  soluble  au  permanganate,  on  opere  comme  plus  haul,  mais 
en  remplafant  le  bichromate  par  les  2  3  do  son  poids  de  permanganate  :  on  peut 
aussi  employer  d’autres  oxydants. 

Les  couleurs  ainsi  preparees  sont  des  acides  solubles  dans  I’eau,  dont  les  sels  sont 
generalement  peu  colores  :  on  peut  teindre  soit  en  bain  alealin  comme  pour  le  bleu 
de  Nicholson,  soit  directement  en  bain  acide.  Les  nuances  obtenues  sont  des  verts 
tirant  plus  ou  moins  vers  le  bleu. 

Revendications.  —  Le  precede  decrit  pour  la  preparation  de  couleurs  par  la  di- 
benzylaniline,  la  dibenzyltoluidine,  la  benzyldiphenylamiue,  qui  est  caracterise  par 
les  points  suivants  : 

1°  La  transformation  des  corps  indiqufe  en  derives  sulfocoujugues  solubles  on 
insolubles; 

2°  Le  traitementde  ces  sulfoderiv^s  par  les  agents  oxydants,  comme  le  bichromate 
de  potasse,  le  permanganate  de  potasse,  le  chlorure  cuivrique  en  solution  acide  ou 
alcaline,  dans  le  but  de  pr6parer  les  couleurs  citees  plus  haut. 

Brevet  allomand  14621,  du  28  decembre  1880,  de  J.-F.  Espexschied,  ii  Frie- 
drichsfeld  (Baden).  —  Precede  pour  la  preparation  de  couleurs  violettes,  bleues  et 
vertes  au  moyen  du  chlorure  trichloromethylsulfureux,  et  emploi  du  chlorure  trichlo- 
romethylsulfureux  pour  I’oxydation  des  leucoderives. 

1  p.  de  methyldiphenvlamine  est  m61ang^e  intimement  avec  5  p.  de  sel  marin  ct 
/CP 

1  a2  p.  de  chlorure  trichloromethylsulfureux  0  prepare  par  Faction  de  I’a¬ 

cide  sulturique  et  du  peroxyde  de  manganese  sur  le  sulfure  de  carbone  :  on  chauffe 
le  tout  a  110°.  La  masse  fondue,  a  reflet  cuivrd,  est  trait6e  success! vement  par  I'eaii, 
par  la  soude,  par  I’acide  chlorhydrique  concentre,  pour  se  debarrasser  des  produils 
inattaques.  La  base  insoluble  est  sulfoconjuguee  et  donne  un  bleu  legerement  ver- 
dtitre.  L’ethyl  et  I’amyldiphenylamine  donnent  des  resultats  analogues. 

En  remplagant  la  methyldiphenylamine  par  la  diphdnylamine,  on  obtient  un  violet 
qu’il  faut  sulfoeonjuguer  pour  le  rendre  soluble  a  I’eau ;  la  dimSthylaniline  donne 
un  violet  directement  soluble. 

La  benzyldiphenylamiue  ou  la  dibenzylaniliue  donnent  des  verts  insolubles  qu'il 
faut  sulfoeonjuguer. 

Pour  oxyder  les  leucobases,  on  prend  par  exemple  1  p.  de  tetram^thyldiamidoti  i- 
phenylmelhane  qu’on  melange  intimement  avec  1  p.  de  chlorure  trichlorometliyl- 
sulfureux  et  5  p.  de  sel  marin,  et  qu’on  chauffe  lentement  jusqu’A  110”.  La  masse 
fondue  est  traitee  par  I’eau  bouillante,  puis  par  un  alcali,  et  la  base  obtenue  tra- 
vaillee  comme  d'habilude. 

On  peut  remplaeer  la  leucobase  par  son  sulfoderive. 

Revendications.  —  Procede  de  preparation  des  couleurs  par  Faction  du  chlorure 
trichloromelhylsulfureux  sur  :  1”  Les  amines  aromatiques  secondaires  et  tertiaires; 

2”  Les  leucobases  ou  leurs  acides  sulfocoujugues. 

Brevet  aliemand  12096,  du  17  mars  1880,  de  M.  Salzm.vnn  et  F.  Kruger,  a 
Furstenberg.  —  Procede  de  preparation  de  couleurs  rouges,  violettes  et  vertes  par 
Faction  de  la  chloropicrine  sur  les  amines  aromatiques. 

La  chloropicrine  est  chauff6e  assez  longtemps  entre200  et  210”  avec  del’aniline,  de 
la  toluidine,  de  la  xylidine  ou  un  melange  de  ces  corps  jusqu’a  ce  qu’une  lAle  montre 
suffisamment  la  formation  de  la  couleur.  11  se  forme  des  couleurs  rouges  solubles  a 
I’eau  et  des  violets  solubles  4  Falcool  qu’on  separe  par  Feau  bouillante  en  pr^cipi- 
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tant  par  le  sel  la  parlie  dissoute ;  suivant  Paniline  employee,  la  nuance  de  ees  pro- 
duits  varie  du  rouge  orange  au  rouge  violace.  Les  produits  insolubles  sont  sulfo- 
conjugu4s. 

La  reaction  a  6galement  lieu  qnand  on  remplaee  I’huile  d’aniline  par  ses  sels,  ou 
qu’on  ajoule  des  chlorures  metalliques. 

Si  Ton  chauffe  a  Tebullition  un  melange  de  dimethylaniline,  de  cbloropicrine  et 
d’aldehyde  benzoique,  il  se  forme  des  violets  et  des  verts  que  Ton  separe  par  preci¬ 
pitation  fractionnee  en  solution  acetique. 

Ces  operations  peuvent  se  faire  aussi  bien  en  vases  relies  avec  des  tuyaux  de  de¬ 
part  que  dans  des  autoclaves. 

Comme  exemples,  pour  le  premier  cas,  on  pent  chauffer  une  heure  a  la  tempera¬ 
ture  indiquee  :  60  p.  d’aniline  et  15  p.  de  cbloropicrine. 

Dans  le  second  cas,  on  prend  par  example  : 

DimeUij'laniline .  70  parties. 

Aldehyde  benzoique .  20 

Cbloropicrine .  30 

Mais  ees  proportions  peuvent  etre  modifiees  de  la  maniere  la  plus  variee. 

Revendications.  —  Le  procede  de  faire  reagir  la  cbloropicrine  sur  I’aniline,  la 
toluidine,  la  xylidine  et  leurs  melanges  aussi  bien  sous  forme  de  bases  libres  que 
de  sels,  avec  ou  sans  addition  de  chlorures  metalliques,  ou  bien  la  cbloropicrine 
sur  un  melange  de  dimethylaniline  et  d’aldehyde  benzoique  pour  la  fabrication  de 
couleurs. 

Nota.  —  D’apres  Heamann.  cette  rdaction  est  extremement  vive.  souvent  accompaan^e  d’une 
explosion,  et  ne  donne  que  des  violets  de  mdthyle,  pas  de  vert  {Die  Anilinfarben,  1,  269). 

Brevet  allemand  enS,  instance  n“  4934,  du  15  aout  1889,  a  la  Societb  de 
Saint-Denis.  —  Procede  de  preparation  de  matieres  colorantes  bleu  verdftlre  avec  le 
tetramdthyldiamidobenzhydrol  et  la  paratoluidine. 

On  chauffe  une  journee  au  bain-marie  la  paratoluidine  a  I’etat  de  chlorhydrate, 
et  le  telramethyldiamidobenzhydrol  avec  I’acide  chlorhydrique  ou  sulfurique;  quand 
une  Iftte  neutralisee  ne  se  colore  plus  en  bleu,  ou  neutralise  au  sel  de  soude,  on  dis- 
tille  I'exces  de  paratoluidine  et  on  puride  la  leucobase  qui  fond  a  180°. 

On  pent  la  benzyler  par  le  chlorure  de  benzyle  en  presence  d’une  solution  de  car¬ 
bonate  de  soude. 

Le  produit  est  ensuite  sulfoconjugufi  par  I’acide  fumant,  coule  dans  I’eau,  et  lesel 
de  soude  obtenu  comme  d'habitude  est  oxyde  par  le  bioxyde  de  plomb  et  I’aclde 
chlorhydrique.  La  couleur  peut  6tre  livree  en  pate  a  d’etat  liquide,  ou  sec,  et  donne 
sur  laine  en  bain  acide  des  nuances  vert  bleu. 

Brevet  allemand  48928,  du  12  janvier  1889,  a  la  Fabrique  de  couleurs 
F.  Eater  et  C'°.  —  Procede  de  preparation  de  derives  substitues  dyssymetriques 
des  diamidolriphenylmelhanes  et  de  leurs  sulfoeonjugues. 

On  fait  reagir  sur  I’aldehyde  benzoique  un  melange  de  deux  amines  tertiaires  dif- 
ferentes  en  presence  d’un  agent  deshydratant. 

Par  exemple,  dans  une  chaudiere  emaillee  on  melange  121'‘s  de  dimethylaniline 
et  197'‘s  de  benzylmethylaniline,  puis,  en  refroidissant  bien,  220'“^  d’acide  sulfu¬ 
rique  a  66°,  enfin  106’°5  d'aldehyde  benzoique,  on  chauffe  quelques  heures  a 
120°-130°  en  agitant  bien,  la  masse  fondue  est  dissoute  dans  10  fois  son  poids  d’eau 
chaude  et  traitee  par  40'‘s  de  carbonate  de  soude,  ce  qui  separe  une  petite  quantity 
de  dimethyldibenzyldiamidotriphenylmethane  symetrique  formee  secondairement; 
une  solution  de  sulfate  precipite  ensuite  le  derive  trimethylbenzyle  dont  le  rende- 
ment  est  de  70-75  p.  100,  le  derive  tdlramethyle  reslant  dissous;  on  le  fait  siicher,  et 
pour  le  sulfoconjuguer,  on  melange  20'‘s  de  produit  sec  avec  lOO’'^  d’acide  sulfurique 
h  20  p.  100  d' anhydride,  en  ne  depassani  pas  30°;  I’operation  est  achevee  aprfe  dis- 
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solution  compile ;  on  transforme  en  sel  de  chaux  puis  de  soude,  qui  est  tres  soluble 
dans  I’eau;  sa  solution  ne  prdcipite  pas  par  I’acide  acetique,  par  les  acides  mind- 
raux  a  froid  elle  fournit  un  prdcipitd,  soluble  k  chaud,  de  I’acide  libre.  On  traile  avec 
solution  de  sel  sodique  par  d’acide  chlorhydrique  vers  30%  en  ajoutant  12‘‘s  de 
bioxyde  de  plomb  dfelaye  dans  5  fois  son  poids  d'eau;  on  pr6cipite  le  plomb  par  un 
sulfate,  on  flltre,  on  evapore  a  see,  et  la  eouleur  restante  est  broyee  et  livree  au 
commerce. 

Le  brevet  revendique  les  derives  suivants  du  diamidotriphenylmethane  : 
Dimelhyldibenzyl6  dissymetrique, 

Diethyldibenzyl% 

Dimethyl6thylbenzyl6, 

Diethylmfethylbenzyle, 

Tri6tliylbenzyl6, 

Melhylethyldibenzyle, 

Methylethylmethyibenzyle, 

EthylmethylSthylbenzyle, 
et  leur  transformation  en  matiere  colorante. 

Brevet  allemund  4638d,  du  18  aout  1888,  &  la  Fabrique  de  couledbs  de  Hochst. 
—  Precede  de  preparation  de  couleurs  vertes  et  vert  bleufitre  de  la  serie  du  vert 
malachite. 

Revendications.  —  I.  Precede  de  preparation  de  mdtaoxytetralkyldiamidotri- 
ph^nylmethane.  —  a.  Precede  de  preparation  de  : 
Mfetaoxytetramethyldiamidotriph^nylmethane  [(CH®)^Az  C®H^]^CHO®  H'*  OH, 
M^taoxytetrelhyldiamidotriphenylmethane, 
M6taoxydimethyldiethyldiamidotriphenylm6thane  symdtrique, 
Metaoxydimethyldiethyldiamidotriphdnylmethane  dissymetrique, 
Metaoxyteiramethyldiamidodiortliocresylphenylmethane, 
Metaoxydimethyldibenzyldiamidotriphenylmethane, 
Meiaoxytetrethyldiaraidorthocresylplienyimethane, 
Metaoxydiethyldiphenyldiamidotriphenylmethane, 
Metaoxydimeihyldiphenyldiamidotriphenylmethane, 
Metaoxydi6thyldibenzyldiamidotriphenylmethane, 
eonsistant  en  ce  que  I’on  ajoute  du  nitrite  de  soude  a  une  solution  diluee,  acide  et 
froide  du  metamidotetralkyldiamidotriplienylraethane  correspondant,  et  qu’on  deter¬ 
mine  le  remplacement  du  groupe  amide  par  I’hydroxyle  en  chauflant  la  solution 
jusqu’a  fin  du  degagement  d’azote. 

6.  Precede  de  preparation  desmetaoxytetralkyldiamidotriphenylmetlianes  ci-dessus 
designes,  eonsistant  en  ce  quel’on  faitreagira  cliaud  I’aldehyde  metaoxybenzoique 
en  presence  d’agenls  deshydratants,  comme  I’acide  sulfurique  concentre  ou  le  chlo- 
rure  de  zinc,  sur  2  molecules  de  dimethylaniline,  diethylaniline,  methyietliylaniline, 
dimethylorthotoluidine,  dietliylorthotoluidine,  methylbenzylaniline,  ethylbenzy- 
laniline,  methyldiphenylamine,  ethyldiphenylamine. 

II.  Precede  de  transformation  en  couleurs  des  metaoxytetralkyldiamidotriphenyl- 
methanes,  qui  se  dissolvent  dans  les  acides  mineraux  et  notamment  : 
Metao.xytetramethyldiamidotriphenylmethane, 
Metaoxytetrethyldiamidotriphenylmetliane, 
Metaoxydimethyldiethyldiamidotriphenylmethane  symetrique, 
Metaoxydimethyldietliyldiamidotriphenylmethane  dyssymetrique, 
Metaoxytetramethyldiamidodiorthocresylphenylmethane, 
consistent  en  ce  que  I’on  ajoute  a  leur  solution  etendue,  chlorhydrique  ou  sulfu¬ 
rique,  du  bioxyde  de  plomb  ou  de  manganese,  et  que,  de  la  solution  coloree  ainsi 
obtenue,  on  separe  la  eouleur  par  evaporation  ou  precipitation  par  le  sel. 

HI.  Precede  de  preparation  des  acides  sulfoconjugues  des  leucobases  survenues 
en  1,  eonsistant  en  ce  que  Ton  fait  agir  sur  ces  leucobases  I’acide  sulfurique  concentre 
ou  fumant. 
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IV.  Proeede  de  preparation  de  couleurs  acides  solides,  consistanl  en  ce  que  les 
acides  sulfoconjiigues  des  bases  denommees  en  2,  sont  oxydes  par  les  peroxydes  de 
plomb,  de  manganese,  de  baryum,  on  agents  semblables. 

V.  Precede  de  preparation  de  ces  couleurs  acides  par  transl'ormation  des  couleurs 
denommees  en  2  et  sulfoconjuguees,  consistanl  en  traitement  de  ces  couleurs  de  la 
s^rie  du  vert  malachite  par  I’acide  sulfurique  concentre  ou  fumant. 

VI.  ProcedS  de  preparation  des  ethers  alkyles  des  metaoxytelralkyldiamidotri- 
phenylmelhane,  el  cela  —  a,  —  par  condensation  de  Paldehyde  metamfthoxyben- 
zoi'que  (ou  m6ta-ethoxy)  avee  les  amines  aromatiques  terliaires  denommees  eii  1  b, 
sous  I’influence  d’agents  deshydratanls,  comme  I’acide  sulfurique  concentre  ou  le 
chlorure  de  zinc;  b,  par  I’action  des  ethers  haloides  methyliques  ou  ethyliques  sur 
lesmetaoxytetralkyldiamidotriphenylmethanes  denomm6s  en  1. 

7.  Proeede  de  preparation  des  acides  sulfoconjuguds  do  ces  others  alkyles  du 
metaoxyletralkyldiamidotriphenylmethane  (revendicalion  6)  par  traitement  de  ces 
ethers  alkyles  par  I’acide  sulfurique  concentre  ou  fumant. 

8.  Proeede  de  preparation  des  ethers  alkylfe  et  sulfoeonjugues  des  melaoxytetral- 
kyldiamidotriphenylmethanes  en  Iraitant  le  sel  d’un  des  acides  sulfoeonjugues 
denommes  dans  la  revendicalion  3,  par  les  ethers  haloides  methyliques  ou  ethyli¬ 
ques. 

tt.  Proeede  de  transformation  des  acides  sulfoeonjugues  des  ethers  alkyl6s  des 
metaoxytetralkyldiamidotriphenylmelhanes  (revendication  7),  en  couleurs  solides, 
consistanl  en  leur  oxydation  par  les  peroxydes  (de  plomb  ou  de  manganese). 

1  a.  Par  exemple,  on  dissout  50‘‘s  de  metamidotetrethyldiamidotriphenylmethane 
dans  5.000  litres  d’eau  et  35'*^  d’aeide  chlorhydrique  a  33  p.  100;  onrefroiditaO'et  on 
melange  lenlement  en  agitant  une  solution  froide  de  8'‘s,9  de  nitrite  de  soude  a 
96,5  p.  100.  Cette  solution  est  ensuite  chauCfee  lentement,  maintenue  quelque  temps 
a  60° ;  enfln,  quand  le  degagement  gazeux  se  ralentit,  portae  a  I’ebullilion  jusqu’ii 
ce  qu’il  ait  cesse.  On  rend  legerement  alcalin  par  la  soude,  on  laisse  cristalliser  le 
produit  qu’on  lave  ii  I’eau  bouillante  el  qu’on  seche. 

Pour  les  composes  benzyles  et  phenyles  qui  offrent  des  proprietes  plus  faiblement 
basiques,  on  dissout  par  exemple  35'‘s  de  metamidodibenzyldiethyldiamidotriphenyl- 
methane  dans  400  litres  d’eau  et30'‘s  d'acide  sulfurique  concentre,  on  refroidit  aO", 
on  ajoute  4'‘?,7  de  nitrile  a  96  p.  lOOet  on chauITe  comme  plus  haul ;  laraajeure  partie 
du  produit  cristallise  par  le  refroidissement ;  on  precipite  le  reste  par  addition  de 
sulfate  de  soude. 

1  b.  Par  exemple,  on  chauffe  21  heures  ii  1.30”,  20'‘^  dim^thylaniline,  acide 
sulfurique  concentre  etO^s  aldehyde  metaoxybenzoi'que ;  on  rend  alcalin  par  la  soude, 
on  distille  a  la  vapeur  I’exces  de  dimethylaniline  et  on  recueille  I’oxybase  formee. 

Tons  ces  produits  sont  insolubles  dans  I’eau  et  les  alcalis,  peu  solubles  dans 
I’alcool,  tres  solubles  dans  la  benzine,  le  toluene,  Tether,  et  se  colorent  rapidement 

2.  Par  exemple,  10'°^'  de  melaoxytetrelhyldiamidotriphenylmethane  dissous  dans 
8'‘s,8  d’acide  chlorhydrique  a  30,8  p.  100  sont  addilionnes  dune  bouillie  renfermant 
la  quantity  theorique  de  bioxyde  de  plomb  ou  de  manganese;  la  couleur  precipitee 
par  le  sel  forme  un  chlorhydrate  en  aiguilles  vert  cantharide,  brillantes,  a  reflets 
cuivrfe ;  elle  teint  la  soie,  la  laine  et  le  coton  au  tannin  en  vert  jaunilre  tres  pur. 

3.  Par  exemple,  30'°®  de  metaoxytetrethvldiamidotriphfinylmethane  sont  dissous  a 
froid  dans  150'°®  d’acide  sulfurique  fumant  ;i  10  p.  100  d’anhydride;  on  laisse  digerer 
jusqu’a  ce  qu’une  tftte  reste  claire  par  un  exces  d’ammoniaque.  On  transforme  comme 
a  Tordinaire  en  sel  de  chaux,  qui  est  tres  soluble  dans  Teau  et  Talcool. 

Pour  les  derives  benzyWs  et  phenyles,  on  prend,  par  exemple,  30'°®  de  m^taoxy- 
dibenzyldiethyldiamidotriphenylmdlhane,  qu’on  dissout  dans  150'°®  d’acide  sulfurique 
a  20  p.  100  d’anhydride;  a  froid  il  ne  se  forme  qu’en  acide  a  peine  soluble;  on 
chauffe  quelques  heures  a  70”,  jusqu’i  ce  qu’une  title  se  dissolve  aussi  bien  dans 
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I’eau  que  dans  I’ammoniaque  etendue,  on  transforme  comme  d’ordinaire  en  set  do 
chaux. 

4.  Le  set  de  chaux  est  dissous  dans  30  p.  d’eau  et  traile  comme  a  rordinaire  par 
I’acide  sulfurique  et  le  peroxyde  de  manganese  ou  de  plomb  en  quantile  theorique ; 
on  filtre  et  on  evapore  £  sec. 

Ces  couleurs  sont  des  poudres  a  reflets  mStalliques  cuivr^s,  solubles  en  bleu  dans 
I’eau ;  cette  solution  devient  verte  par  un  exces  d’acide  mineral ;  la  solution  resle 
bleue  par  I’ammoniaque,  le  carbonate  de  soude  ou  la  soude  caustique  froide ;  celle- 
ci,  a  rebullition,  fait  virer  la  couleur  bleue  au  violet.  Elies  teignent  la  laine  et  la 
sole,  en  bain  acide,  en  vert  bleufttre  et  se  font  remarquer.  par  leur  propriete  de 
teindre  uni,  ce  en  quo!  elles  d^passenl  les  derives  sulfuriques  de  I’indigo.  La  slabi- 
lite  de  ces  couleurs  vis4-vis  les  alcalis  les  rend  egalement  solides  au  savonnage. 

5.  Les  couleurs  ainsi  obtenues  sont  identiques  a  celles  du  4;  on  chauffe  par 
exemple  a  50-60°,  lO’'*  de  metaoxytetrethyldiamidotriphenylcarbinol  avec  60'‘s  d’acide 
sulfurique  monohydrate,  jusqu’a  ce  qu’une  lAte  se  dissolve  en  bleu  dans  I’ammo- 
niaque  faible  ;  on  transforme  en  sel  de  chaux  ou  de  soude. 

6.  Par  exemple  on  chauffe  72  heures  4  1.30°,  30'‘s  de  diethylaniline,  12’‘s  d'acide 
sulfurique  concentre  et  13'‘«,5  d’alddbyde  mdtamethoxybenzoique;  on  sature  par  un 
alcali,  on  distille  la  diethylaniline  en  exces  et  on  recueille  la  base  formee. 

On  opere  de  mfime  avec  I’aldehyde  m^tamethoxybenzoique,  qui  const! tue  un 
liquide  huileux  bouillant  a  245°,o  non  corrigd  vers  760""  de  pression. 

Ou  bien  on  chauffe  48  heures  au  refrigerant  ascendant,  au  bain-marie,  SC's  de 
metaoxytetitelhyldiamidotriphenylmethane  avec  20^?  de  bromure  d’etbyle,  100‘‘s  d’al- 
eool  et  la  quantile  calcutee  de  soude. 

Les  bases  ainsi  obtenues  sont  des  corps  rdsineux,  solides  a  froid,  peu  solubles 
dans  I’alcool,  assez  solubles  dans  Tether,  la  benzine  el  le  toluene. 

Ce  sont  des  bases  assez  fortes,  saufles  composes  benzytes  et  phenyles.  Le  derive 
metaSthoxydiethyte  seul  a  4te  obtenu  en  petits  cristaux. 

7.  L’opdration  s’aecomplit  comme  d’habitude,  par  exemple  comme  en  3;  les  sels 
de  soude  et  de  chaux  sont  incolores,  cristallises,  solubles  dans  Teau  et  Talcool. 

8.  On  opere  avec  les  sels  de  chaux  ou  de  soude  comme  en  6. 

9.  Les  couleurs  ainsi  obtenues  sont  plus  belles,  plus  bleues  et  aussi  solides  que 
celles  decrites  en  4. 

C’est  d’apres  ce  brevet  que  se  prepare  le  bleu  brevete  de  Hcichst. 

Brnvet  allemand  48523,  du  13  oclobre  1888,  a  la  Fabeique  de  couleurs 
DE  Hochst.  —  Procedd  de  preparation  de  couleurs  vertes  et  vert  bleuAtre  de  la  sSrio 
du  vert  malachite. 

Revendicalions.  —  1°  Precede  de  preparation  des  acides  sulfoeonjuguds  du  meta- 
midoletralkyldiamidotriphenylmethane,  et  notamment  ceux  du  : 
Metamidotetramethyldiamidotriphenylmethane, 
Metamidotetrelhyldiamidotriphenylmethane, 
Meiamidodimethyldiethyldiamidotripltenylmethane  symetrique, 
Metaraidodimethyldiethyldiamidotriphenylmelhane  dissymetrique, 
Metamidodimethyldibenzyldiamidotriphenylmethane, 
Metamidodieihyldibenzyldiamidotriphenylmethane, 
consistant  en  ce  qu’on  fait  agir  sur  les  leucobases  Tacide  sulfurique  concentre  ou 
fumant ; 

2°  Precede  de  preparation  de  couleurs  sulfoconjuguees  solides,  consistant  en  ce 
qu’on  oxyde  les  acides  sulfoconjugues  denommes  en  1,  au  moyeii  de  peroxydes  de 
plomb,  de  manganese,  de  baryum  ou  autres  agents  semblables; 

3°  Precede  de  preparation  de  ces  couleurs  acides,  consistant  en  ce  que  Ton  traite 
les  melamidotetralkyldiamidotriphenylcarbinols,  et  notamment : 

Le  melamidotetramelhyldiamidotriphenylcarbinol, 

Le  metamidotetrethyldiamidotriphenylcarbinol, 

Le  metamidodimethyldieihyldiamidotriphenylcarbinol  symetrique. 
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Le  metamidodimelhyldiethyldiamidotriphenylcarbinol  dissym^trique, 

Le  melamidodietliyldibenzyldiamidotriplidnylcarbinol, 

Le  metamidodimStbyldibenzyldiamidolripbSnylcarbinol, 
par  I’acide  sulfiirique  concentre  on  fumant. 

Nota.  —  Los  couleurs  ainsi  obtenues  teignent  la  laine  et  la  sole,  on  bain  acide,  on  vert 
bleuatro,  remarquablo  par  sa  solidity. 

1.  Par  exemple  on  traite  30'‘5  de  metaraidotetrelbyldiamidolriphenylmethane  par 

d’aeide  sulfurique  fumant  a  20  p.  100  d’anhydride,  aQOMOO",  Jusqu’a  ce  qu'une 
tate  so  dissolve  integralement  dans  I’ammoniaque  a  3  p.  100 ;  a  une  temperature 
inferieure  on  aurait  un  acide  dont  le  sel  ammoniacal  serait  peu  soluble  a  froid  et  ne 
se  dissoudrait  bien  qu’S,  cbaud.  On  transforme  comme  a  Tordinaire  en  sel  de  cbaux 
puis  de  soude  ;  le  sel  de  cbaux  est  tres  soluble  dans  I’eau  et  I’alcool. 

Dans  le  cas  de  composes  pbenyies  ou  benzyies  mixtes,  il  ne  faut  cbauffer  qu’^  60°, 
jusqu’a  ce  qu’une  Ute  se  dissolve  limpide  en  violet  dans  I’ammoniaque  ;  a  froid  il 
se  fait  egalement  un  acide  a  sel  ammoniacal  peu  soluble. 

2.  Onopere  exactement  comme  dans  le  paragraphed  du  brevet46384,etces  couleurs 
amidees  ressemblent  en  tout  point  a  celles  hydroxyiees  decrites  dans  ce  paragraphe. 

3.  Le  carbinol  est  dissous  dans  5  fois  son  poids  d’acide  sulfurique  monohy- 
drate,  jusqu’a  ce  qu’une  tftte  donne  avec  I’ammoniaque  faible  une  dissolution  bleue 
limpide  ;  on  transforme  en  sel  de  cbaux  ou  de  soude. 

Brevet  55621,  a  la  Fabrique  de  Hochst.  —  Procedd  de  preparation  de  couleurs 
vertbleu4tre  de  la  sdrie  du  vert  raalacbite. 

Revendications.  —  Precede  de  fabrication  de  couleurs  vert  bleu4tre  de  la  serie 
du  vert  malachite,  consistant  en  : 

1°  Preparation  de  metachlorotdtralkyldiamidotriphdnylmethanes,  et  notamment 
des  derives  tetramethyle,  tdtrethyld,  dimethyldibenzyld  et  diethyldibenzyld,  en  trai- 
tant  les  chlorures  de  metadiazotetralkyldiamidotriphenylmdthane  correspondents 
par  le  cuivre  ou  le  chlorure  cuivreux ; 

2°  Preparation  des  derives  sulfoeonjugues  des  leucobases  metachlorees  spdcifiees 
en  1,  en  faisant  agir  sur  les  bases  I’acide  sulfurique  ordinaire  ou  fumant ; 

3°  Preparation  des  couleurs  acides  solides  en  oxydant  les  acides  leucosulfoconju- 
gues  oblenus  en  2,  en  leurs  couleurs,  par  un  traitement  au  bioxyde  de  plomb,  de 
manganese  ou  agents  similaires. 


FABRICATION  DES  YERTS 

Nous  empruntons  les  details  suivants  a  une  publication  de  Muhlhaiiser,  dans 
le  Dingler's  Pohjlechnisches  Journal,  1887,  t.  CCLXllI,  p.  254. 

Fabrication  du  vert  acide.  —  Pour  une  operation  de  vert  acide,  il  faut  les 
appareils  suivants  : 

4  chaudieres  en  fonte  emaillee  interieurement,  a  double  enveloppe.  La  cbau- 
diere  exterieure  pent  communiquer  soit  avec  la  conduite  d’eau,  soil  avec  la 
conduite  de  vapeur.  L’agitateur  fait  20  tours  a  la  minute.  Le  couvercle  possede 
un  trou  d’liomme,  un  inanometre  et  une  tubulure  pour  I’arrivee  de  Fair 
comprime,  une  tubulure  pour  le  passage  du  tuyau  de  vidange. 

1  appareil  a  separation  pour  separerl’huile  non  attaquee  pendant  la  condensa¬ 
tion;  on  se  sert  d’un  appareil  a  distiller,  a  fond  bombe,  coininuniquant  avec  un 
refrigerant  en  plomb.  La  cbaudicre  repose  sur  un  mur  et  elle  porte  au  fond  un 
robinet  permcttant  de  vider  complstement  I’appareil.  Deux  serpentins,  dontl’un 
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est  ouvert  pour  servir  de  barboteur,  sont  disposes  au  fond  de  la  chaudiere.  Au- 
dessous  du  robinct  inferieur  est  un  recipient  en  cuivre  a  enveloppe  de  tole, 
qu’on  chauffe  direclement  par  la  vapeur  et  qui  sert  a  separer  la  leucobase  du 
liquide  et  a  secher  la  base. 

1  marmite  a  sulfoconjugaison  en  fonte  semblable  aux  chaudieres  a  conden¬ 
sation,  mais  non  emaillee. 

1  cuve  pour  la  preparation  du  sel  de  chaux. 

2  monte-jus  de  2.000“'. 

1  flltre-presse  a  18  plateaux. 

1  flltre-presse  a  12  plateaux. 

1  grande  bAche  en  tOle  de  6.000“',  munle  d’un  serpcntin  de  vapour  en  ciiivre. 

1  cuve  a  oxydation  de  3.000*“,  munle  d’un  agitateur. 

1  petit  reservoir  de  1.800“'  avec  serpentin  de  vapeur  en  cuivre. 

3  plaques  evaporeuses  en  cuivre,  munies  d’agitateurs  pour  racier  le  fond. 

1  moulin. 

Preparation  de  la  leucobase.  —  Dans  la  chaudiere  a  double  enveloppe  on 
met  : 

Ald(!h\'de  bcnzolquc  pure .  SDs 

Etliylbenzylaniliuc  pure .  80 

Lc  melange  est  agite  et  additionno  peu  a  peu,  dans  I’espace  d’une  beure,  do  30*® 
d’acide  oxalique  pur,  soigneusement  deshydrate,  et  linement  pulverise.  Les 
matieres  bien  melangees  sont  chautfees  a  60°,  en  portant  a  cette  temperature 
I’eau  contenue  dans  la  double  enveloppe.  Cette  temperature  est  maintenue  pen¬ 
dant  un  jour,  portee  ii  80°  pendant  les  deux  jours  suivants,  puis  a  rebullition  le 
quatrieme  jour.  En  observant  bien  ces  conditions  et  en  ayant  soin  d’agiter 
continucllement  la  masse,  on  obtient  une  assez  grande  quantite  de  leucobase  on 
pAte  molle,  verdatrn,  contenant  de  I’acide  benzoique  et  de  la  benzaldehydc.  Le 
trou  d’homme  est  alors  ouvert  et  la  pate  est  neutralises  par  agitation  avec  une 
lessive  de  sonde  caustlque  (environ  lOO*®  d’une  lessive  marquant  40°  Baume). 
Le  trou  d’homme  est  referme  et  la  masse  chauffee  a  60°  est  chassee  par  le 
tuyau  de  vidange  dans  I’apparcil  a  separation,  a  I’aide  de  fair  comprime. 

Dans  cet  appareil  on  elimine,  par  un  courant  de  vapeur  d’eau,  I’aldehyde  qui 
n’a  pas  participe  a  la  reaction.  A  cet  effet,  la  masse  est  portee  al’ebullition  et  on 
fait  arriver  la  vapeur  par  le  barboteur  jusqu’a  ce  qu’il  ne  passe  plus  que  de  I’eau 
Claire  a  la  distillation. 

Le  robinet  place  au  fond  de  la  chaudiere  est  alors  ouvert  et  le  produit  regu 
dans  le  recipient  inferieur.  Apres  refroidissement  on  siphonne  le  liquide  alcalin 
qui  surnage  la  leucobase,  on  lave  une  seconde  fois,  et  ces  eaux  sont  reunies  et 
traitecs  pour  recueillir  I’oxalate  de  soude  qu’elles  contiennent. 

La  base  restee  dans  le  recipient  est  fondue  et  chauffee  jusqu'a  dessiccation 
complete  puis  pulverisee  avec  des  marteaux  en  bois. 

ElhylbenzyUniline.  Essence.  Acide  oialique.  Suude  a  3C°,  Rendement. 
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Sulfoconjugaison.  —  Cette  operation  sc  fait  clans  une  chaudiere  seniblable  a 
cclle  qui  a  servi  a  la  preparation  cle  la  leucobase,  mais  non  emaillee.  On  verse 
d’abord  200'‘5  d’acidc  sulfurique  fumant  a  20  p.  100  de  SO^  Puis  on  ajoute  pen  a 
pen,  en  agitant,  SO*^®  de  leucobase  pulverisee  de  fagon  que  la  temperature  ne 
dcipasse  pas  45”.  On  pent  regler  la  temperature  en  faisant  passer  un  conrantra- 
pide  d’eau  froide  dans  I’enveloppe  exterieure. 

La  base  se  dissent  facilement  et  completement  dans  I'acide  sulfurique  en  pro- 
duisant  un  degagement  d’acide  carbonique  et  d’acide  sulfurcux.  Le  premier  cst 
occasionne  par  une  petite  quantite  d’acide  oxalique  retenu  par  la  leucobase,  el 
dcplace  le  second  qui  s’etait  dissous  dans  I’acide  sulfurique.  Lorsque  la  dissolu¬ 
tion  est  complete,  on  chauffe  vers  80  on  85”  en  ayant  grand  soin  que  cette  tem¬ 
perature  ne  soil  ni  plus  haute  ni  plus  basse.  Au  bout  de  deux  lieurcs  on  com¬ 
mence  a  prendre  des  littes  qu’on-  met  dans  un  tube  a  cssai,  on  ajoute  de  I’eau 
distillee  et  un  exces  d’ammoniaque.  On  peut  suivre  ainsi  la  marche  de  la  reac¬ 
tion  et  en  reconnaitre  la  fin.  Quand  une  late  ne  se  trouble  plus  par  addition 
d’ammouiaque,  on  I’emploie  a  faire  un  essai  de  teinture  que  Ton  compare  au 
type.  On  peut  ainsi  juger  si  I’operation  doit  6trc  interrompue  ou  continuee. 

One  fois  la  masse  enticrement  sulfoconjuguee,  on  laisse  refroidir  et  le  londe- 
main  on  la  verse  dans  une  cuve  en  bois  et  on  I’additionne  de  1.000*“  d’eau  aux- 
qucls  on  le  melange  rapidement  en  faisant  barboler  de  Fair.  Pour  eliminer  I’ex- 
ces  d’acide  sulfurique,  on  traite  par  un  lait  de  cliaux  provenant  de  ISO**  de 
cliaux,  jusqu’a  reaction  legerement  alcaline. 

La  masse  est  alors  chauffec  a  I’ebullilion.  11  sc  produit  pen  a  peu  un  precipite 
cristallin  de  gypse.  On  ajoute  500'**  d’eau  qui  fail  tomber  la  lempei  ature  a  00  ou 
05”  et  on  fait  monter  le  tout  dans  le  monte-jus  qui  I’envoie  au  filtre-presse.  La 
liqueur  filtree  est  regue  dans  une  grande  barque  en  tole  munie  d’un  serpentin  en 
cuivre. 

Les  gateaux  restes  dans  le  filtre  sont  jetes  dans  la  cuve  a  preparation  du  sel 
de  cliaux  et  cliauffes  a  I’ebullition  avec  1.000'*'  d’eau.  On  filtre  et  les  gateaux 
sont  jetes.  Les  liqueurs  liltrees  sont  reunies  et  concentrees  par  civaporalion  jus¬ 
qu’a  ce  qu’ellcs  ne  representent  plus  que  1.200**',  filtrees  sur  filtre  ordinaire 
et  recueillies  dans  la  cuve  ii  oxydation  placee  dessous;  on  les  laisse  refroidir 
jusqu’a  20”. 

Oxijdalion.  —  Pour  prdparer  le  peroxyde  do  plomb,  on  met  dans  une  cuve 
22'‘s  de  litharge,  LO**®  d’acide  acetique  a  40  p.  100  et  100**' d’eau;  on  agite  et  on 
fait  passer  de  la  vapour  jusqu’a  dissolution. 

La  solution  d’acetate  de  plomb  ainsi  obtenue  est  traitee  par  une  bouillie  tres 
claire  de  chlorure  de  chaux  {27*6  chlorure  de  cliaux,  54**' d’eau)  jusqu’a  ce  que 
tout  I’acetatc  de  plomb  soil  transformcj  en  peroxyde  de  plomb.  Pour  reconnaitre 
la  fin  de  la  reaction,  on  prend  avec  une  baguette'de  verre  une  goutte  du  produit 
que  Ton  depose  sur  une  feuille  de  papier  a  filtrer.  11  se  forme  une  tache  brune 
de  peroxyde  autour  do  laquelle  on  remarque  une  aureole  humide  incolore.  Si 
une  goutte  d  une  solution  filtree  de  chlorure  de  chaux,  deposee  sur  cette  au¬ 
reole,  donne  une  coloration  jaune,  la  reaction  n’est  pas  terminee.  Si  I’aureole 
reste  blanche,  e’est  qu’il  ne  rcste  plus  de  plomb  dans  la  liqueur,  qu’il  a  ete  en- 
tierement  transforme  en  oxyde  puce. 
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Le  pei'oxyde  est  laissci  au  repos,  puis  filtre.  On  le  fait  ensuite  bouillir  deux 
fois  avec  de  Fean  en  filtrant  cliaciuc  fois;  on  le  laisse  enfin  egoutler  et  on  jette 
la  pate  lavee,  encore  humide,  dans  un  recipient  tare,  puis  on  ajoute  de  I’eau 
pour  arriver  a  un  poids  net  de  o6'‘s  de  produit. 

Preparation  du  vert  acide.  —  L'oxydation  doit  etre  effectuee  au-dessous  de 
20°.  L’agitaleur  de  la  cuve  est  mis  on  mouvement  et  la  masse  est  acidulee  avec 
20'‘s  d’acide  sulfurique  a  67°  B.  On  verse  alors  aussi  rapidement  que  possible  la 
bouillie  de  peroxyde  dans  la  solution  qui  devient  immediatemenl  vert  fonce. 

On  agite  10  minutes,  puis  on  elimine  de  la  solution  la  chaux  et  le  plomb  en 
ajoutant  25'‘8  de  carbonate  de  soude.  Une  prise  d’essai  filtree  et  additionnoe  de 
quelques  gouttes  de  carbonate  alcalin  ne  doit  pas  precipiter.  On  chauffe  alors 
a  70°  et  par  le  monte-jus  on  envoie  la  liqueur  dans  le  filtre-presse  a  12  plateaux 
et  de  la  dans  une  cuve  en  tole  munie  d’un  serpentin  a  vapeur.  La  solution  verle 
est  concentres  jusqu’a  ce  qu’elle  n’occupe  plus  qu’un  volume  de  600^“,  puis  on 
la  fait  cooler  dans  les  plaques  evaporeuses  situees  au-dessous,  armees  d’agita- 
teurs  qui  raclent  le  fond.  La,  on  evapore  a  sec  et  le  residu  est  enfin  porte  dans 
une  chambre  cliaude  oil  il  est  completement  seche  sur  des  plaques  en  zinc.  Ce 
sechage  dure  2  ou  3  jours. 

La  matiere  colorante  seche  est  moulue  dans  un  broyeur  a  boulets  et  livree  au 
commerce  sous  forme  de  poudre  verte.  On  la  rencontre  aussi  sous  forme  de 
solution  a  10  ou  20  p.  100  sous  le  nom  de  vert  acide  liquids.  (Rendement,  85  a 
86'‘5.) 


Le  vert  acide  (Baeyer)  porte  aussi  les  noms  de  : 

Vert  luniiere  J.  F.  jauinitre  (Societe  Badoise). 

Vert  acide  S.  0.  F. 

Vert  lumiere  S. 

C’est  un  derive  trisulfoconjugue  dont  la  formule  est : 

OH 

Fabrication  du  vert  malachite.  —  La  fabrication  du  vert  malachite  passe  par 
les  phases  suivantes  : 

1°  Preparation  de  laleucobase; 

2°  Oxydation  de  la  leucobase  et  obtention  du  vert  sous  forme  solide ; 
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3“  Purification  du  vert  et  preparation  de  la  matiere  colorante; 

4°  Preparation  des  cristaux. 

Les  appareils  necessaires  pour  la  production  de  70'‘s  de  vert  malachite  sont 
les  suivants  : 

1°  Pour  la  production  de  la  leucobase  :  trois  niarmites  en  fonte  a  double 
enveloppe  munies  d’un  couvercle  possedant  un  trou  d’homme,  un  manoinetre 
et  une  tubulure  pour  le  passage  de  Pair  comprime  :  la  double  enveloppe  pou- 
vant  communiquer  soil  avec  une  conduitc  d’eau,  soit  avec  un  generateur  de 
vapeur ; 

2“  Un  appareil  separateur  portant  deux  serpentins  a  vapeur,  Fun  ferine, 
Faulre  ouvert,  et  un  refrigerant  en  plomb ; 

S"  Une  plaque  metallique  servant  a  dessecher  le  produit,  placee  sous  I’appareil 
precedent. 

Pour  Foxydation  de  la  leucobase  et  sa  transformation  on  vert  sous  forme 
solide,  il  faut  une  cuve  a  dissolution  de  la  leucobase,  trois  cuves  a  oxydation 
munies  d’agitateurs;  au-dessous  de  ces  dernieres,  trois  cuves  a  precipitation  et 
des  cadres  a  filtrer  places  au-dessus  et  au-dessous. 

Pour  purifier  la  matiere  colorante  ;  une  marmite  a  decoction  de  3.500“‘  a 
d6me  portant  un  agitateur  et  un  trou  d’homme  a  la  partie  superieure  et  infe- 
rieure,  pour  permettre  une  vidange  complete  de  Fappareil.  Cette  marmite  est  en 
communication  avec  la  conduite  d’eau,  le  generateur  de  vapeur,  un  filtre  a  pres- 
’sion  et  un  recipient  en  t61e  dont  la  partie  superieure  peut  etre  devissee.  Ce  reci¬ 
pient  est  en  outre  partage  en  deux  parties  par  une  toile  de  coton  epaisse,  pour 
que  le  liquide,  arrivant  de  dessous  sous  pression,  filtre  a  travers  cette  toile 
avant  de  se  rendre  dans  les  cuves  a  precipitation  par  one  ouverture  pratiquee 
sur  le  cote. 

Les  cuves  a  precipitation  sont  au  nombre  de  trois  et  placees  au-dessus  d’un 
nombre  egal  de  filtres. 

Pour  la  cristallisation,  il  faut  une  barque  de  2.000'“  pour  operer  la  dissolution 
et  six  cristallisoirs  munis  de  couvercles  ronds  composes  de  plusieurs  morceaux 
qui  surnagent  le  liquide. 

Preparalion  de  la  leucobase.  —  Dans  la  marmite  a  double  fond  on  verse 
tOO's  de  dimethylaniline  et  40’‘3  d’essence  d’amandes  ameres.  L’ agitateur  est  mis 
en  mouvement  et  Fon  verse  peu  ii  peu  en  2  heures  40'‘s  de  chlorure  de  zinc 
deshydrate  en  poudre.  La  marmite  est  fermee  et  chauffee  d’abord  a  60“  puis  a 
80“  et  enfin  a  100“,  la  reaction  dure  3  jours.  On  separe  alors  la  leucobase  de  la 
dimethylaniline  qui  n’a  pas  reagi.  A  cet  efi'et,  on  envoie  le  produit  encore  chaud 
dans  Fappareil  a  distillation,  en  le  refoulant  dans  le  tuyau  de  vidange  a  Faide 
de  Fair  comprime.  Un  courant  de  vapeur  qu’on  fait  ensuite  passer  dans  ce 
tuyau  sert  a  le  nettoyer  et  a  chasser  les  matieres  qui  pourraient  I’obstruer  en 
refroidissant.  On  distille  jusqu’a  ce  que  Feau  passe  absolument  pure.  On  fait 
alors  ecouler  le  produit  dans  la  bassine  de  cuivre  placee  au-dessous,  dans 
laquelle  on  le  laisse  refroidir.  La  solution  de  chlorure  de  zinc  vient  surnager  au- 
dessus;  on  la  decante  et  on  lave  ensuite  le  produit  plusieurs  fois  a  Feau  froide. 

La  base  est  fondue  en  faisant  arriver  un  courant  de  vapeur  dans  la  double 
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enveloppe,  elle  est  maintenue  fondue  en  I’agitant  conslamment  jusqu’a  ce 
qii’elle  soit  seche.  II  faut  generalement  12  heures. 

Elle  est  ensuite  coulee  sur  des  plaques  de  zinc  de  lelle  faqon  que  cheque 
plaque  reqoive  une  charge  de  33^5  nets.  Quand  11  en  reste  nn  peu,  on  la  reserve 
pour  I’operation  suivante : 


Dimetliylanilitie.  Essence. 

100  40 

JOO  40 

100  40 


ZnC12. 

40 


40 


Rendement. 


123 

123 

126 


7,0 

7,0 


Oxydation.  —  La  leucobase  est  d’abord  transformee  en  chlorhydrate.  k  cet 
effet,  on  la  detache  des  plaques  de  zinc  sur  lesquelles  on  I’avait  coulee  en  plon- 
geantle  lout  dans  une  petite  cuve  en  hois  de  400  litres  nontenant  un  serpentin 
perce  d’un  grand  noinbre  de  trous.  On  pose  la  plaque  sur  ce  serpentin  et  Ton 
fait  arriver  la  vapeur  qui  fond  le  produit  completement.  On  enleve  la  plaque  de 
zinc  et  on  ajoute  200*’'  d’eau  qui  sont  portes  a  I’ebullition.  Dans  ce  melange 
bouillant  on  verse  23‘s  d’acide  chlorhydrique  marquant  21”  B.  qui  doivent  dissou- 
dre  completement  la  base;  dans  le  cas  contraire  il  faudrait  en  ajouter  jusqu’a  ce 
qu’elle  soit  transformee  en  sel  biacide.  On  reconnait  exactement  ce  moment  a 
ce  qu’un  lichantillon  preleve  additionne  d’eau  ne  devient  pas  laiteux.  La  solution 
limpide  est  versde  dans  une  cuve  placee  en  dessous  el  nontenant  1.000‘'‘  d’eau 
et  OOs  d’acide  acetique  a  40  p.  100  pour  les  33'‘s  de  leucobase  coules;  il  faut 
done  trois  cuves  semblables.  Le  peroxyde  de  plomb  se  prepare  de  la  mOrne 
maniere  que  plus  haul  en  prenant  de  litharge,  125'‘5  d’acide  acetique  a 
40  p,  100  et  81‘5  de  chlorure  de  chaux.  La  pate  noir  brun  est  amende  a  un  poids 
net  de  lOS'^s  reparlis  en  trois  cuves  qui  contiennent  chacune  b6'‘s  de  pate  corres- 
pondant  a  de  leucobase. 

L’oxydation  amenant  la  production  du  vert  est  produite  par  le  melange  de 
I’oxyde  puce  dans  I’espace  de  5  a  10  minutes  par  cuve. 

Purification  du  vert.  —  Pendant  ce  temps  on  a  dissous  72'‘s  de  sulfate  de 
soude  dans  200^‘‘  d’eau  et  on  a  amend  le  volume  a  300.  AussitOt  I’oxydation  ter- 
minde  on  fait  arriver  dans  la  cuve  100'“  de  la  solution.  Cette  quantitd  est  me- 
surde  a  I’aide  d’un  niveau  d’eau  posd  sur  une  regie  divisee  en  trois  parties 
dgales,  la  cuve  dtant  cylindrique.  Tout  le  plomb  se  prdcipite  a  I’etat  de  sulfate  de 
plomb.  La  filtration  dtant  tres  difficile  a  cause  de  I’extrdme  division  du  sulfate 
formd,  on  laisse  reposer  12  heures  et  le  lendemain  on  filtre  sur  des  filtres  en 
feutre  places  au-dessous  des  cuves.  La  matiere  colorante,  ddbarrassde  du  plomb, 
est  prdcipitee  a  I’dtat  de  combinaison  peu  soluble  dans  I’eau.  Elle  est  transfor- 
mde  en  chlorozincate.  Comme  ce  sel  est  peu  soluble  dans  une  solution  dtendue 
de  chlorure  de  zinc,  on  en  ajoute  un  Idger  exces  et  la  prdcipitation  est  terminde 
par  du  sel. 

Dans  chaque  cuve  on  verse,  en  agitant,  20^8  de  chlorure  de  zinc  solide,  et  on 
prdcipite  la  combinaison  formee  par  addition  de  175‘s  de  chlorure  de  sodium. 
La  prdcipitation  est  reconnue  complete  quand  une  goutte  de  liqueur  deposee 
sur  du  papier  filtre  donne  une  aurdole  presque  incolore.  Les  trois  cuves  sont 
traitees  de  la  mdme  maniere  et  filtrdes  au  bout  de  12  heures.  Les  eaux  sont 
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jetees.  Le  residu,  compose  de  chloroziiicate,  de  resine  et  de  residu  de  sel,  esl 
verse  dans  une  chaudiere  a  extraction  horizonlale  on  il  est  epuise  par  I’eau 
bouillante.  La  chaudiere  contient  2.400*‘‘  qui  sont  portes  a  rebullition,  aux- 
quels  on  ajoute  500‘‘‘  d’eau  froide  pour  separer  un  pen  de  rcsine  qui  se  dissout 
avec  le  vert  a  une  temperature  elevde.  La  resine  precipitee  se  depose  au  fond  et 
on  fibre  la  liqueur  surnageante  en  I’envoyant  par  Fair  comprime  dans  un  fibre 
a  pression.  La  liqueur  s’ecoule  dans  une  grande  cuve  en  bois  oii  la  matiere  co- 
lorante  est  precipitee  par  addition  de  lOO^s  d’ammoniaque  en  agitant.  Cette  pre¬ 
cipitation  devra  se  faire  de  preference  a  40°  et  dans  les  conditions  exaclement 
indiqudes  plus  haut  pour  que  la  base  ne  soil  pas  souillee  d’oxyde  de  zinc.  La 
base  precipitee  est  filtree  apres  refroidissement  complet  (et  la  liqueur  mere 
recueillie  dans  une  barque  en  tole  est  traitee  pour  regeneration  do  I’ammo- 
niaque)  puis  placee  dans  des  sacs  et  turblnee. 


Cristallisation.  —  Dans  une  cuve  en  bois  pouvant  contenir  2.000*‘‘  on  dissout 
120'‘3  d’acide  oxalique  dans  1.200*“'  d’eau.  On  porte  la  solution  a  I’ebullition,  puis 
on  ajoute  loo*'®  de  base  qui  se  dissout  dans  I’acide  oxalique.  On  porte  alors  le 
volume  a  1.800**'  et  on  fibre  dans  une  cuve  en  bois,  de  2.000**',  generalement 
conique,  placee  au-dessous  de  la  precedente.  Dans  cette  liqueur  filtree  dont  la 
temperature  esl  environ  de  80°,  on  verse  par  filets  minces  et  en  agitant  30‘s  d’am¬ 
moniaque  a  20  p.  100.  Puis  on  depose  a  la  surface  du  liquide  des  planches  qui  la 
couvrent  presque  entierement. 

Les  cristaux  se  deposent  sur  les  parois  et  sur  les  planches.  La  cristallisation 
doit  etre  arretee  des  que  la  temperature  est  tombee  a  18°.  En  laissant  cette  lera- 
perature  s’abaisser  davantage,  il  pourrait  se  precipiter,  surtout  en  hiver,  des 
cristaux  d’oxalate  d’ammoniaque  qui  viendraient  souiller  le  vert.  On  separe  les 
cristaux  des  eaux  meres  en  ouvrant  le  robinet  de  vidange  qui  amene  la  liqueur 
sur  un  fibre  pour  retenir  les  cristaux  entraines.  Ceux  qui  sont  accoles  aux  parois 
et  au  couvercle  sont  ajoutes  sur  le  fibre,  egouttes,  mis  dans  des  sacs  et  turbines. 

La  grosseur  des  cristaux  depend  de  I’epaisseur  du  bois  de  la  cuve  et  de  son 
emplacement;  il  est  bon  de  les  placer  loin  des  machines  et  des  turbines,  et 
d’cviter  de  les  mettre  sur  un  echafaudagc.  Un  refroidissement  tres  lent  favorise 
aussi  la  grosseur  des  cristaux.  11  est  bon  de  se  tenir  dans  un  juste  milieu,  un 
developpement  exagere  donnant  des  cristaux  kids  d’apparence  ditforme.  Us  sont 
enfin  passes  a  travers  un  crible  et  desseches  a  b0°  ou  60°. 

Base  humidc.  Acide  oxalique.  Ammoniaque.  Rendement. 

100  300  30  to 

100 
100 


300 

300 
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Traitement  des  residua,  —  Les  produits  secondaires  obtenus  pendant  la  cris- 
tallisation  sont  : 

Dans  la  condensation  :  une  huile  provenant  de  la  distillation  et  une  solution 
de  chlorure  de  zinc ; 

Dans  I’oxydation  ;  un  melange  de  sulfate  de  plomb  et  d’un  peu  de  matiere  co- 
lorante; 

Dans  la  dissolution  du  chlorozincate  :  un  melange  de  sel  double  de  zinc  et  de 
resine ; 

Dans  la  cristallisation  :  de  I’acide  oxalique  qu’on  peut  regdnerer  et  de  la  ma¬ 
tiere  colorante  que  Ton  peut  extraire. 

On  reunit  I’huile  de  dix  operations  pesant  environ  70'‘s,  on  la  distille  a  la  va- 
peur  et  on  la  reqoit  dans  un  recipient  cylindrique,  d’oii  on  la  separe  de  I’eau 
pour  la  secher  ensuite.  La  dimethylaniline  ainsi  obtenue  centre  dans  la  fabrica¬ 
tion. 

La  solution  de  chlorure  de  zinc  est  filtree,  additionnee  de  chlorure  de  zinc  sec 
jusqu’a  ce  qu’elle  en  contienne  bO  p.  100  et  employee  pour  la  precipitation  du 
chlorozincate. 

Les  residus  de  plomb  provenant  de  dix  operations  sont  mis  a  bouillir  avec 
2.000“'  d’eau,  et  filtres  apres  refroidissement.  De  la  liqueur  filtree  se  precipite 
du  vert  qui  se  trouvait  en  solution  avec  du  chlorure  de  zinc  et  du  sel  et  qu’on 
separe  par  filtration  de  la  solution  saline.  Le  sulfate  de  plomb  est  chauffe  une 
seconde  fois  avec  de  I’eau  contenant  de  I’acide  sulfurique  et  employe  tel  quel 
apres  essorage. 

Le  traitement  du  residu  de  sel  double  de  zinc  se  fait  sur  200'’®  que  Ton  verse 
dans  2.000“*  d’eau  bouillante.  On  les  additionne  de  20'‘s  d’acide  chlorhydrique. 
Apres  vingt  minutes  d’ ebullition,  on  laisse  reposer  et  on  filtre  dans  une  cuvc 
placee  au-dessous.  On  precipite  la  base  par  la  soude,  elle  sert  a  la  fabrication  du 
bleu  marine.  Le  melange  de  sel  et  de  resine  est  perdu. 

Les  liqueurs  ammoniacales  sont  traitees  pour  regencrer  I’ammoniaque. 

Les  eaux  meres  provenant  de  la  cristallisation  sont  chauffees  a  80°  et  traitees 
par  une  lessive  de  soude  jusqu’a  reaction  legerement  alcaline.  Le  vert  se  preci¬ 
pite  sous  forme  de  resine  facile  a  laver  et  contenant  fort  peu  d’acide  oxalique. 
On  la  lave  a  I’eau  bouillante,  elle  est  employee  dans  la  preparation  du  bleu. 

La  liqueur  mere  contenant  de  I’oxalate  de  soude  et  d'ammoniaque  est  traitee 
par  du  chlorure  de  calcium  qui  precipite  tout  I’acide  oxalique  a  I’etat  d’oxalate 
de  calcium  ;  celui-ci  est  lave  et  traite  pour  recuperation  de  I’acide  oxalique. 

Preparation  de  malieres  colorantes  liquides.  —  Les  bases  provenant  des 
residus  de  fabrication  du  vert  cristallise  sont  chauffees  au  bain-marie  dans  une 
chaudiere  emaillee  avec  leur  poids  d’acide  chlorhydrique  concentre.  La  masse 
est  ensuite  versee  dans  de  I’eau  chauffee  a  50“  en  agitant  constamment  pour 
favoriser  la  separation  des  produits  r^sineux;  le  vert  rcstant  en  solution.  On 
laisse  refroidir  et  reposer  vingt-quatre  heures,  puis  on  filtre  et  dans  la  liqueur 
filtree  on  precipite  la  base  qui  sert  a  faire  ces  matieres  colorantes. 

1°  Vert  liquids.  —  50'‘s  debase  sont  dissous  dans  i0'‘s  d’acide  chlorhydrique 
pur  et  50“*  d’eau.  On  laisse  refroidir  et  on  filtre.  Si  c’est  necessaire,  la  liqueur 
est  legerement  acidulee  et  etendue  d’eau  distillee,  de  faqon  a  obtenir  une  nuance 
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equivalente  a  celle  donnee  par  de  cristaux  de  vert  dans  80"  d’eau.  Cette  so¬ 
lution  se  vend  dans  le  commerce  sous  le  nom  de  vert  liquide. 

2°  Bleu  marine.  —  On  dissout  50''®  de  base  dans  40'‘s  d’acide  chlorhydrique  et 
150'“  d’eau;  on  laisse  refroidir  et  on  filtre.  On  chauffe  de  nouveau  la  liqueur  et 
on  ajoute  22^6,5  de  violet  3  B  qui  se  dissolvent  par  agitation.  La  liqueur  est 
elendue  a  230'“  et  filtree  apres  refroidissement.  Cette  solution  prend  dans  le 
commerce  les  noms  A’indigo  liquide,  bleu  marine,  bleu  colon,  etc. 

Le  vert  malachite  de  la  Societe  par  action  pour  la  fabrication  de  I’aniline,  a 
Berlin,  porte  aussi  les  noms  suivanls  : 

Vert  Victoria  (Societe  badoise), 

Nouveau  vert  (Baeyer), 

Vert  solide  (Casella), 

Vert  diamant,  vert  diamant  P  (oxalate)  (Monnet;, 

Vert  d’essence  d’amandes  ameres, 

Vert  solide, 

Vert  benzoyle. 

Vert  de  benzal. 

La  base  colorante  se  trouve  combinee  le  plus  souvent  a  I’acide  oxalique,  mais 
aussi  a  I’acide  picrique,  ou  a  I’acide  chlorhydrique  en  sel  double  avec  le  chlo- 
rure  de  zinc  ou  le  perchlorure  de  fer. 

Fabrication  du  vert  brillant.  —  Le  vert  brillant  se  fabrique  comme  le  vert 
acide  sulfoconjugue  decrit  precedemment;  sa  purification  s’opere  par  les  pro- 
cddes  employes  pour  le  vert  malachite.  Les  regies  suivies  pour  I’oxydation  sont 
les  memes  que  pour  le  tetramethyldiamidotriphenylmethane  et  le  tetraethyl- 
diamidotriphenylmethane.  La  cristallisation  s’opere  dans  les  mSraes  conditions. 
La  propriety  que  possede  le  sulfate  d’Otre  moins  soluble  a  chaud  permet  de  le 
precipiter  par  la  chaleur  et  facilite  sa  purification.  Les  appareils  employes  pour 
la  fabrication  de  la  leucobase  sont  les  memes  que  pour  la  preparation  du  vert 
acide. 

Pour  I’oxydation  de  cette  leucobase,  la  preparation  du  chlorozincate,  I’obten- 
tion  de  la  base  pure  et  sa  cristallisation,  on  emploie  les  appareils  decrits  au  vert 
malachite  pour  les  operations  correspondantes. 

Preparation  de  la  leucobase.  —  On  melange  dans  la  chaudiere  a  double  en- 


veloppe  : 

Dicthj’laniline . .  .  60®® 

Essence  d’amandos  amtres .  22 

On  ajoute  ensuite  pen  a  peu,  en  I’espace  d’une  heure, 

Acide  oxalique  sec .  32‘5 


La  chaudiere  est  ferniee  et  chaulfee  a  la  m6me  temperature  et  le  mdme  leinps 
que  pour  la  preparation  du  vert  malachite. 

La  separation  de  I’huile  inattaquee  et  la  desslccation  de  la  leucobase  s’operent 
par  les  precedes  decrits  au  vert  acide. 

DiJtJiylaniline.  Aldehyde  benzoique.  Acide  oxalique.  Rendement. 

60  22  32  76 

60  22  32  77 

60  22  32  73 
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Comnie  dans  la  preparation  du  vert  malachite,  la  leucobase  est  dissoute  dans 
I’acide  clilorhydrique,  additionnee  d’acide  acdtique  et  oxydde  par  le  bioxyde  de 
plomb  en  pate.  Le  plomb  est  ensiiite  precipite  a  I’etat  de  sulfate  que  Ton  filtre. 
Le  vert  est  ainsi  obtenn  a  I’etat  do  cblorhydrate  que  Ton  epuise  par  Lean  et  quo 
Ton  precipite  ensuite  par  rammoniaque. 


Cristallisation.  —  Dans  une  chaudiere  emaillee  chauffee  an  bain-marie,  on 
met  120'‘s  d'acide  siilfurique  et  280'‘«  d’eau,  dans  lesquels  on  ajoute  pen  a  peu,  a 
chaud  et  en  agitant,  lOO's  de  base.  Quand  la  dissolution  est  complete,  on  laisse 
tomberla  temperature  a  20°  et  on  fait  cooler  par  filets  en  agitant  constamment 
130‘s  d’ammoniaque  a  16  p.  100.  La  solution  est  alors  chauffee  vers  55°  a  60°, 
temperature  suffisamrnent  elevee  pour  constater  un  commencement  de  precipi¬ 
tation  dont  on  s’assurc  a  I’aide  d’une  goutte  do  liqueur  deposee  sur  du  papier- 
filtre.  On  laisse  reposer  et  on  filtre  le  liquide  dans  un  chausson  d’ou  il  passe 
dans  une  seconde  chaudiere  emaillee  oil  il  est  porte  rapidcment  a  90°.  La  matiere 
colorante  se  depose  sous  forme  de  cristauxa  eclat  metalliquequ’on  laisse  egoutter 
et  que  Lon  turbine. 

Base.  S0m2j66»B.  Azn«0  16  p.  100.  Rendcment. 

100  120  130  9i 

Le  traitement  des  residue  est  semblable  a  ceux  du  vert  malachite. 

Ce  produit,  vendu  sous  le  nom  de  vert  brillant  par  la  Societe  badoise,  Baeyer, 
Caselhi  et  la  fabriquc  de  Hdchst,  porte  aussi  les  noms  de  : 

Nouveau  vert  Victoria, 

Vert  d’ethyle  (Societe  par  actions  de  Berlin), 

Vert  emeraude  (Baeyer), 

Vert  solide  J,  vert  ethyle  extra  (sulfate)  (Monnet). 

On  livre  aussi  quelquefois  cette  couleur  a  I’etat  d’oxalate. 

On  trouve  encore  : 

Le  vert  de  Victoria  BBB  (Societe  badoise)  ou  nouveau  vert  solide  BBB  (Bind- 
schaedler,  a  Bale),  cblorhydrate  ou  chlorozincate  du  vert  malachite  chlore,  par 
les  aldehydes  chlorobenzoiques,  brevets  4988  et  25827. 

Le  vert  de  Guinee  B  (Societe  par  actions  de  Berlin),  vert  acide  disulfoconju- 
gu6  seulement. 

Le  vert  Helvetia  (Bindschaedler),  qui  est  remplace  par  le  vert  acide,  etait  le 
sulfoconjugue  du  vert  malachite. 
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La  virkline  ou  vert  alcalin  de  Broocke,  Simpson  et  Spillcr,  elait  le  derive 
monosulfoconjuguc  d’uii  vert  obtenu  en  oxydant  le  benzyldiphdnylamine  par 
I’acide  arseniqne  : 

C— C'llLAzlI.CMP 

I  '^C®IILAz-C«ll‘.S03Na. 

I _ ! 

C’est  uiie  poudre  vert  fonce,  soluble  dans  I’eau  en  vert;  I’acide  chlorhydrique 
donne  un  precipile  vert,  la  soude  une  coloration  brune;  I’acide  sulfurique  con¬ 
centre  donne  une  solution  rouge  fuchsine,  dont  I’eau  precipite  des  flocons  verts. 


SERIE  DE  LA  ROSANILINE 


Nous  avons  vu  qu’en  nitrant  le  triphenylm ethane,  on  obtenait  son  derive  pa- 
ratrinilre,  cristallise  en  petites  aiguilles  fusibles  a  206°,  et  qui  par  oxydation 
donne  le  trinitrotriplienylcarbinol.  Ce  compose  cristallise  en  prismes  fusibles  a 
171°,  assez  solubles  dans  la  benzine,  tres  peu  solubles  dans  les  autres  dissolvants. 

En  reduisant  le  trinitrotriphenylmethane  par  le  fer  et  I’acide  chlorhydrique, 
ou  par  I’acide  acetique  et  la  poudre  de  zinc,  on  obtient  la  paraleucaniline  ou 
paratriamidotriphenylmethane;  celle-ci  se  produit  egalement  par  la  reduction 
du  nitrodiamidotriphenylmethane  ou  par  synthese;  elle  se  trouve  dans  les  eaux 
meres  de  la  chrysaniline,  lorsqu’on  prepare  la  fuchsine  par  I’acide  arsenique. 

C’est  une  base  triacide,  tres  soluble  dans  I’alcool  et  la  benzine,  a  peine  soluble 
dans  I’eau,  et  qui  cristallise  en  grandes  lames  incolores  se  colorant  a  chaud,  et 
fondant  ii  197°.  L’acide  nitreux  donne  un  derive  trois  fois  diazoique,  et  en  solu¬ 
tion  alcoolique  il  se  forme  le  carbure,  triphdnylmethane. 

L’iodure  de  methyle  donne  des  produits  melhyles,  jusqu’a  I’iodure  de  mono- 
mcthylparaleucaniline. 

A  I’air,  la  base  se  colore  en  rose;  les  oxydants  la  transforment  en  carbinol 
correspondent,  la  pararosaniline. 

Le  chlorhydrate  Az^3IICl  -1-  aq.  cristallise  en  prismes  courts  tres  solu¬ 

bles  dans  I’eau,  peu  solubles  dans  I’acide  chlorhydrique;  chauffe,  il  perd  de 
I’acide  chlorhj'drique,  et  des  120-125°  se  colore  en  rouge. 

Le  nitrate  forme  des  lamelles  incolores  peu  solubles  dans  I'acide  nitrique, 
solubles  dans  I’eau. 

Le  sulfate  est  tres  soluble  dans  I’eau,  peu  dans  I'alcool,  pas  dans  Tether;  ce 
sont  des  aiguilles  groupees  en  bouquets;  la  solution  chaude  s’oxyde  al’air. 

L’oxalate  est  en  prismes  courts,  tres  solubles  dans  Teau,  peu  dans  Talcool  et 
Tether.  * 

Le  chloroplatinate  est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  et  cristallise  dans  1  eau 
chaude  en  aiguilles  groupees  en  rosettes;  sa  solution  bouillante  se  decompose 
avec  depot  de  platine. 

L’anhydride  acetique  fournit  des  tables  minces,  rosees,  du  ddrive  triacetyle, 
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fusible  a  177”,  qui,  oxydees  en  liqueur  acetique,  donnent  la  tetracetylpararo- 
saniline. 

La  benzoylparaleucaniline  forme  des  aiguilles  fusibles  a  149“  et  assez  solubles 
dans  I’alcool  chaud. 

On  connait  deux  isomeres  de  la  paraleucaniline  : 

L’orthoamidodiparaniidotriphenylmethane,  obtenu  par  reduction  du  derive 
orthonitre  correspondant,  se  separe  de  I’alcool  en  pelits  cristaux  brunatres  fon¬ 
dant  a  16S“;  le  chloranile  et  I’acide  arsenique  donnent  une  couleur  brune.  Son 
chlorhydrate  forme  des  aiguilles  Ires  solubles  dans  I’eau,  pen  dans  I’alcool,  pas 
dans  I’ether;  le  sulfate  cristallise  en  tables  quadratiques. 

Le  metamidodiparamidotriphenylmelliane  ou  pseudoleucaniline,  est  tres  so¬ 
luble  dans  I’alcool,  pen  soluble  dans  Tether  et  I'cther  de  petrole,  et  fond  a  150”; 
il  donne  avec  la  benzine  une  combinaison  fusible  a  145“. 

Les  nitrodiamidotriphenylmethanes  sent  au  nombre  de  trois,  et  obtenus  en 
condensant  les  aldehydes  nitrobenzoiques  avec  Taniline. 

Le  paranitrodiparamidotriphenylrnethane  se  prepare  d’apres  le  brevet  16766, 
du  31  decembre  1880,  du  D*'  Otto  Fischer,  a  Munich,  et  qui  a  pour  titre  ;  Prepa¬ 
ration  de  couleurs  par  V aldehyde  paranitrobenzoique. 

«  La  preparation  du  nitrodiamidotriphenylmethane  par  Taldehyde  paranitroben¬ 
zoique  etle  chlorhydrate  d’aniline  n’est  pas  industrielle,  car  lorsqu’on  faitreagir 
les  sels  d’aniline  a  acide  volatil,  acetate,  chlr.viydrate,  bromhydrate,  etc.,  on  a 
un  derive  intermediaire  qui  ne  se  dedouble  que  par  Taction  prolongee  des 
acides  forts;  mais  si  Ton  prend  les  sels  d’aniline  a  acides  peu  volatils,  la  reac¬ 
tion  devient  reguliere. 

«  On  prend,  par  example,  IS  p.  d’aldchyde  paranitrobenzoique  et  30  p.  de  sul¬ 
fate  d’aniline  ou  30  a  32  p.  d’un  melange  de  sulfates  d’aniline  et  d’orthotolui- 
dine;  on  ajoute  20  a  30  p.  de  chlorure  do  zinc  et  on  chaufife  au  bain-marie  ou 
au  bain  de  vapeur  jusqu’a  ce  qu’il  ne  reste  plus  d’aldehyde;  un  peu  d’eau  ou 
d’un  autre  dissolvant,  comme  Talcool,  favorise  la  reaction. 

«  Les  leucoderives  ainsi  obtenus  peuvent  etre  transformes  en  couleurs  par  les 
moyens  suivants  : 

«  1”  Par  les  agents  oxydants,  bichlorure  de  mercure,  nitrate  mercurique,  ou 
autres  corps  agissant  de  meme; 

«  2“  Par  reduction  en  liqueur  acide  avec  le  fer  ou  le  zinc,  en  oxydant  ensuite  a 
chaud  par  les  sels  niercuriques,  Tacide  arsenique  ou  autres  oxydants  connus. 
On  pent  remplacer  les  sulfates  d’aniline  et  d’orthotoluidine  par  d’ autres  sels  de 
ces  bases. 

«  Revendications.  —  Precede  de  preparation  de  derives  nitres  en  chaulfant  I’al- 
dehyde  paranitrobenzoique  avec  les  sels  que  ferment  Taniline  ou  Torthotolui- 
dine  et  les  acides  peu  volatils,  par  exemple  Tacide  sulfurique,  et  avec  un  agent 
de  condensation,  par  exemple  le  chlorure  de  zinc.  » 

'Voir  aussi  le  brevet  23784,  p.  420. 

D’autre  part,  d’apres  le  brevet  17082  de  Bindschaedler  et  Busch  (p.  419),  on 
Tobtient  en  faisant  reagir,  sur  une  solution  de  diamidotriphcnylmethane  dans 
Tacide  sulfurique,  soit  le  salpetre,  soil  un  melange  d’acides  nitrique  et  sulfurique. 

Ce  compose  est  tres  soluble  dans  la  benzine,  le  toluene,  Tacetone,  le  chloro- 
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forme,  peu  dans  I’alcool  et  Tether,  encore  moins  dans  Tether  de  petrole,  pas  du 
tout  dans  Teau,  et  fond  sous  Tcau  bouillantc.  Chauffe  a  170“  avec  du  protochlo- 
rure  de  fer,  il  donne  la  pararosaniline. 

Par  reduction  il  donne  un  amidotetramethyldiainidotriphenylmethane,  qui, 
acetyle  et  oxydc  par  le  bioxyde  de  ploinb  el  Tacide  acetique,  fournit  un  vert 
dont  la  base  est  cristallisee. 

Son  chlorhydrate  est  tres  soluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  Talcool  absolu 
et  Tacide  cblorhydrique;  il  cristallise  en  aiguilles  soyeuses.  Le  sulfate  est  tres 
soluble  dans  Teau  et  Talcool,  peu  soluble  dans  Tether. 

L’orthonitrodiparamidotriphenylmethane  forme  une  masse  orange. 

Le  metanitrodiparamidotriphdnylmetliane  fond  a  136°;  il  se  combine  a  la  ben¬ 
zine  en  donnant  des  cristaux  fusibles  a  81",  et  perdant  la  benzine  vers  110-120°. 

Leurs  derives  telramethylcs  sent  decrits  p.  335. 

LEUCANILINE 

La  leucaniline  est  le  triparamidoraetacresyldiphenylmdthane  : 


On  Tobtient  en  reduisant  la  fuchsine,  dissoute  dans  Teau  avec  de  Tacide  ace¬ 
tique  ou  cblorhydrique,  par  la  poudre  de  zinc,  et  precipitant  la  base  par  Tace- 
tate  de  soude;  ou  en  chauffant  en  vase  clos  a  100°,  5  a  6  beures,  le  chlorhydrate 
de  rosaniline  avec  du  sulfhydrale  d’ammoniaque  concentre;  la  masse  lavee  a 
Teau  est  dissoute  dans  Tacide  cblorhydrique  faible  et  precipitee  par  Tacide 
cblorhydrique  conccntrd  en  exces;  on  renouvelle  ce  traitement,  et  enfin  on  en 
isole  la  base  par  Tammoniaque. 

La  leucaniline  est  tres  soluble  dans  Talcool,  peu  soluble  dans  Tether  et  Teau 
bouillante,  insoluble  dans  Teau  froide;  elle  fond  vers  100°  en  un  liquide  rouge. 
L’acide  nitreux  donne  un  derive  trois  fois  diazoique,  qui  par  Talcool  se  trans¬ 
forme  en  carbure,  cresyldiphenylmethane  fusible  a  o9°,5.  Les  agents  oxydants 
la  transforment  en  rosaniline.  C’est  une  base  triacide. 

Le  chlorhydrate  C2“IP‘Az3,311Cl -f- IPO  cristallise  en  tables  rectangulaires 
incolores;  le  chluroplatinate  (C“lP‘Az*.3IiCl)-3PtCl*-|- 2aq.  est  en  prismes 
oranges  brillanls  et  se  decompose  dans  Teau  bouillante.  Le  nitrate 
C2»lP>Az^31IAzO’^-aq. 

forme  des  aiguilles  blanches  solubles  dans  Teau  et  Talcool,  insolubles  dans 
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Tether,  et  se  decomposatil  a  t00».  L’oxalate  est  peu  soluble  dans  Teau  froide, 
assez  soluble  a  chaud,  mais  cristallise  mal;  par  distillation  seche  il  donne  une 
huile  soluble  dans  les  alcalis. 

Le  derive  triacetyle,  obtenu  par  Tanhydride  acetique,  fond  a  168°;  oxyde  parle 
bichromate  en  liqueur  acetique,  il  engendre  une  tetracetylrosaniline,  que 
Tacide  chlorliydrique  transforme  a  Tebullition  en  fuchsine. 

nOMOLEUCANILINE  OD  DIORTHOLEUCANIUNK 

C’est  une  base  obtenue  par  Fischer  en  condensant  Taldehyde  paranilroben- 
zoique  avec  I’orthotoluidine  et  reduisant  le  produit;  elle  est  peu  soluble  dans 
Teau  et  cristallise  dans  Talcool  en  petits  prismes  incolores  devenant  roses  a  Fair. 

PARAROSANILINE 

La  pararosaniline  se  forme  en  meme  temps  que  la  rosaniline  et  des  bases  de 
constitution  douteuse,  la  violaniline  et  la  mauvaniline,  et  un  derive  de  la  phe- 
nylacridine,  la  chrysotoluidine  ou  phosphine,  dans  Toxydation  de  Taniline  me- 
langee  d’ortho  et  de  paratoluidine.  On  la  produit  synthetiquement  par  divers 
precedes  brevetes,  que  Ton  trouvera  plus  loin.  Ses  proprietes  ressemblent  en- 
tierement  a  celles  do  la  rosaniline;  seules  les  nuances  obtenues  sur  les  fibres 
sont  un  peu  plus  jaundtres  que  celles  donnees  par  la  fuchsine. 

Par  une  longue  ebullition  avec  Tacide  chlorliydrique,  la  pararosaniline  se 
scindeen  paradiamidobenzophenone  CO  (C®H‘.  AzIF)^,  fusible  a  237°,  eten  aniline. 

On  admet  generalement  quo  la  pararosaniline  ne  donne  avec  Taniline  que  des 
gris  bleutes  ternes,  et  qu’il  faiit  Teliminer  pour  la  fabrication  du  bleu  de  rosani¬ 
line.  Nous  donnons  plus  loin  deux  precedes  industriels  qui  permettent  cette 
separation.  Tun  base  sur  les  differences  entre  les  acetates,  celui  de  rosaniline 
etant  cristallisable  et  celui  de  pararosaniline  ne  Tetant  pas,  et  Tautre  fonde  sur 
le  deplacement  de  la  rosaniline  de  ses  sels  par  la  pararosaniline  a  Tebullition ; 
on  pent  encore  utiliser  les  deux  suivants  dans  le  m6me  but  : 

1"  On  chauffe  sous  pression  le  chlorhydrate  de  rosaniline  dissous  avec  de  la 
baryte;  on  filtre  bouillant  et  on  laisse  crislalliser ;  le  produit  est  traitd  a  chaud 
par  deux  fois  et  demie  son  poids  d’alcool,  qui  laisse  cristalliser  la  rosaniline  et 
garde  la  para  dissoute ; 

2°  On  dissout  le  sel  de  rosaniline  dans  le  moins  d’eau  acide  possible,  et  on 
verse  cette  solution  dans  son  volume  d’ammoniaque;  la  rosaniline  ci’istallise  et 
pent  6tro  employee  a  faire  les  bleus. 

Derive  chlore.  —  En  chaiilfant  un  melange  d’orthocbloraniline,  de  parato¬ 
luidine  et  d'acide  arsenique,  il  se  forme  une  dichloropararosaniline  qui  res- 
semble  toutii  fait  a  la  fuchsine,  mais  dont  la  nuance  sur  soie  est  bleudtre;  la 
bande  d’absorption  est  egalement  plus  rapprochde  de  la  raie  D;  enfin  ses  sels 
sont  moins  stables,  et  Teau  la  decompose  partiellement  a  chaud.  Par  reduction 
il  se  forme  une  leucobase  cristallisee  qui  regenere  la  couleur  avec  les  oxydants. 

La  meta  et  la  parachloraniline  ne  donnent  dans  les  meraes  conditions  quo  des 
jaunes  analogues  ii  la  phosphine. 
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ROSANILINE 

La  rosaniline,  separee  de  ses  sels  par  les  alcalis,  forme  un  precipite  rose  que 
Ton  pent  obtcnir  cristallise  del’eau  boiiillante.  On  pent  aussi  la  faire  cristalliscr 
de  I’alcool,  mais  elle  est  plus  rougeatre. 

La  nuance  se  Ibnce  peu  a  pen,  sans  que  Ton  puisse  attribuer  cette  modifi¬ 
cation  a  une  absorption  d’acide  carbonique,  car  la  base  n’augmente  pas  de  poids 
en  se  colorant. 

La  rosaniline  est  a  peu  pres  insoluble  dans  I’eau  froide,  la  benzine,  le  sulfure 
de  carbone,  peu  soluble  dans  I’eau  cliaude  (2  a  3s>-  par  litre)  et  Tether,  assez 
soluble  dans  Talcool  (i  p.  100)  et  surtout  Talcool  bouillant;  les  alcalis  et  Tam- 
moniaque  en  dissolvent  3  a  45'  par  litre. 

Les  agents  reducteurs  la  transformcnt  en  leucaniline  (bydrogene  sulfure,  sul- 
fures,  acide  sulfurcux,  protochlorure  d’etain,  etc.);  les  oxydants  la  detruisent. 

On  pent  facilement  substituer  aux  atomes  d’hydrogene  dans  les  groupes 
amides,  soit  des  radicaux  alcooliques,  methyle,  ethyle,  amyle,  benzyle,  soil  des 
radicaux  aromatiques,  plienyle,  cresyle,  etc,;  la  monobromonaphtaline  donne 
un  violet;  les  benzines  chlorobinitree  et  chlorotrinitree,  la  chlorodinitronaplita- 
line  donnent  des  violets  et  des  macrons  (1). 

L’acide  nitreux  la  transforme  en  un  derive  diazoiqtie  qui,  par  Teau,  fournit 
Tacide  rosolique. 

L’ acetate  de  rosaniline  est  decolore  par  le  sucre;  on  ne  connait  pas  la  nature 
des  produits  formes. 

Le  cyanure  de  potassium  decolore  les  solutions  aqueuses  ou  alcooliques  de 
rosaniline,  en  laissant  deposer  apres  quelque  temps  un  precipite  Wane  cristallin 
d'iiydrocyanorosaniline  C-WP^CyAz^,  dont  le  chlorhydrale  forme  de  gros  cris- 
taux  monocliniqucs. 

Sels  de  rosaniline.  —  La  rosaniline  forme  des  sels  gcneralement  monoacides; 
par  on  execs  d'acide  ils  deviennent  bruns  et  leur  solubilite  augmente  beaucoup; 
on  pent  les  obtenir  crislallises;  ils  sont  alors  triacides;  Teau  les  decompose.  On 
pent  quelquefois  obtenir  un  chlorhydrate  diacide  en  aiguilles  bleu  fence. 

Les  sels  monoacides  sont  seuls  employes. 

Chlorhydrale.  —  Tables  rliombiques  mordorees,  de  densite  1,22;  il  se  dissout 
dans  410  p.  d’eau  froide  et  dans  80  a  100  p.  d’eau  bouiliante;  Tacide  chlorliy- 
drique  dilue  le  dissout  un  peu  plus;  il  est  tres  soluble  dans  Talcool,  un  peu 
moins  dans  Talcool  absolu;  Tether  et  la  benzine  ne  le  dissolvent  pas. 

11  se  combine  au  chlorure  de  platine ;  la  combinaison  est  incristallisable.  Nous 


(1)  Kiilting,  Soc.  Ind.  Mulhouse,  1882,  p.  94.  Pour  les  obtenir,  on  cliauife  5  b  6  heures 
'a  180-200”,  molecules  figales  de  rosaniline  et,  par  exemple,  de  chlorodinitrobenzine  avec  un 
peu  d’acide  aedtique.  Le  chlorhydrate  et  le  sulfate  de  la  base  obtenue  sont  insolubles  dans 
I’eau,  solubles  dans  Talcool ;  Tacdtate  se  dissout  assez  bien  dans  Teau.  L’acide  sulfurique  char- 
bonne  le  produit;  mais  la  chlorhydriue  sulfurique  donne  assez  facilement  un  sulfoddrivd  soluble 
dans  Teau.  La  nuance  obtenue  est  grenat  violacd  tirant  sur  le  marron.  On  ne  peut  obtenir  que 
des  produits  monosubstitttds.  Ces  produits  ont  ddjh  figurd  h  TExposition  de  1878. 
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avons  clecrit  le  bichlorhydrale;  le  trichlorhydrate  forme  des  aiguilles  jaiine 
brun,  et  donne  un  chloroplatinate  incrislallisable. 

Bromhydrate.  —  Resscmble  tout  a  fait  au  chlorhydrate,  mais  un  pen  moins 
soluble  dans  I’eau. 

lodhydrate.  —  Aiguilles  vertcs  Ires  pen  solubles. 

Nitrate.  —  Prismes  mordores. 

Sulfate.  —  Ci'istanx  mordores,  pen  solubles  dans  I’eau  froide  (1  a  as'  par 
litre),  plus  solubles  dans  I’eau  chaude  (Ss''  environ),  asscz  solubles  dans  I’alcool ; 
I’acide  sulfurique  dilue  le  dissout  facilcment,  mais  le  sulfate  triacide  cristal- 
lise  mal. 

Acitate.  —  Forme  de  tres  beaux  cristaux  verts,  solubles  dans  environ  68  p. 
d’eau,  assez  solubles  dans  I’alcool.  L’acetate  triacide  n’existe  pas. 

Formiate.  —  Ressemble  a  I’acetate. 

Oxalate.  —  Ressemble  au  sulfate;  a  lOO"  il  retient  un  equivalent  d’eau,  et  a 
pour  formule  C-^IPUzS.  +  n^o. 

Picrate.  —  Belles  aiguilles  rouges  tres  difficilement  solubles  dans  Fean. 

Tannate.  —  Poudre  rouge  carmin,  insoluble  dans  I'oau,  soluble  dans  I’alcool, 
I’alcool  methylique,  I’acide  acetique. 

Chromate.  —  Precipite  rouge  brique,  devenant  vert  et  cristallin  par  I’eau 
bouillante. 

Arseniaie.  —  Petits  tetraedres  vert  brillant,  a  peu  pres  aussi  solubles  dans 
I’eau  que  le  chlorhydrate.  ' 

Phenate.  —  On  n’a  pas  pu  I’obtouir  pur. 

Sulfofuchsinate.  —  Le  derive  sulfoconjugue  de  la  fuchsine  donne  avec  la 
fuchsine  un  precipite  cristallin  insoluble  dans  I’eau  {observ.  ined.).  11  en  est 
de  meme  d’ailleurs  de  la  plupart  des  couleurs  acides,  derives  azoiques,  acide 
rosolique,  et  m6me  de  I’orseille. 

Derives  acetyles.  —  En  chauffant  a  ISO"  la  fuchsine  avec  I’acetamidc,  on 
obtient  un  derive  monoacetyle  dont  le  chlorhydrate  se  dissout  dans  I’alcool  en 
violet;  la  base,  sdparee  par  un  alcali,  est  soluble  en  rouge  dans  I’alcool,  le  chlo- 
roforme  et  le  sulfurc  de  carbone;  I’amalgame  de  sodium  donne  un  jaune  dont 
le  chlorhydrate  est  soluble  en  bleu  celeste  dans  Palcool. 

En  oxydant  la  triacetylleucaniline  dans  I’acide  acetique  cristallisable  ,  on 
obtient  une  poudre  rougeatre  qui  est  un  derive  tetracelyle. 

Tetrabromorosaniline.  —  En  traitant  un  scl  de  rosaniline  par  le  bromc, 
Caro  a  obtenu  une  tetrabromorosaniline,  dont  la  base  est  insoluble  dans  I’eau, 
peu  soluble  dans  Palcool,  et  cristallisc  de  la  benzine  en  prismes;  ses  sels  sont 
insolubles  dans  I’eau  et  solubles  dans  I’alcool  en  violet. 

Spectre  d’ absorption.  —  La  fuchsine  possede  un  spectre  d’absorption  caracte- 
ristique,  situee  dans  le  vert,  et  dont  le  maximum  se  trouve  aux  deux  tiers  de 
I’espace  compris  entre  D  et  E,  plus  pres  de  cette  derniere  raie;  de  la  I’absorption 
decroit  progressivement  vers  le  violet. 

Les  acides  dilues  ne  changent  pas  cet  aspect.  En  solution  dans  I’alcool  amylique, 
la  bande  est  un  peu  plus  rapprochee  de  D. 

Priparaiion.  —  La  rosaniline  se  prepare  facilement  dans  les  cours;  dans  un 
tube  on  melange  quelques  grammes  d’aniline,  pure  ou  pour  rouge,  avec  environ 
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autant  do  biclilorure  d’etain ;  on  cliauffe  un  pcu  jnsqu’a  ce  qiic  la  masse  soil  noire 
ii  reflets  mordores  et  on  rcprcnd  par  I’alcool,  qui  dissout  la  conleur  rouge  forraee. 

Essai  de  la  fuchsine.  —  On  dose  I’eau  hygroscopique,  les  cendres;  on  en 
dissout  un  peu  dans  I’eau,  et  on  traite  cette  solution  par  I'hydrogene  sulfure  ou 
I’acide  sulfureux  qui  doit  la  decolorer  completement;  une  liqueur  jaune  indi- 
querait  la  presence  de  clirysaniline  k  rechercher  par  la  soude  et  Tether,  qui 
prend  une  belle  fluorescence  verte. 

L’arsenic  se  recherche  par  Tappareil  de  Marsh;  pour  le  doser,  on  brQle  la 
matiere  avec  du  carbonate  de  soude  et  du  salpetrc  et  on  peso  Tarsenic  a  Tetat 
d’arseniate  amnioniacomagnesien,  en  calculant  on  acide  arseniquc. 

Quelquefois  la  fuchsine  est  melangee  de  sucre;  on  pent  precipiter  la  fuchsine 
par  Tacide  picrique  ou  le  tannin  et  cnlever  Texces  de  celui-ci  par  Tacetate  de 
plomb,  puis  examiner  au  polarimetre.  Elle  est  plus  souvent  melangee  de 
dextrine,  d’acetate  de  soude  ou  do  sels  mineraux,  surtout  de  sulfate  de  magnesie. 

Reaction.  —  Les  sels  de  fuchsine  se  reconnaissent  aux  caracteres  suivants  : 
precipitation  par  le  tannin;  coloration  rouge  passant  au  brim  par  un  exces 
d’acide  chlorhydrique  et  redevenant  rouge  par  Tacetate  de  soude;  coloration 
jaune  par  Tacide  sulfurique  concentre;  decoloration  par  les  alcalis,  par  Tacide 
sulfureux  ou  les  agents  reducteurs,  par  les  oxydants. 

PSEUDOROSANILINE 

En  chauffant  Taldehyde  metanitrobenzoique  avec  Taniline  et  le  chlorure  de 
zinc,  on  obtient  un  mctanitrodiamidotriphenylmethane  fondant  a  136°  et  se 
combinant  avec  la  benzine  en  cristaux  peu  fusibles  a  81°. 

Par  reduction  avec  Tacide  chlorhydrique  et  la  poudre  de  zinc,  puis  par  preci¬ 
pitation  par  Tammoniaque,  on  obtient  une  leucaniline  metadipara,  fusible  a  130°, 
qui  se  combine  a  la  benzine  en  cristaux  fusibles  a  145°,  et  qui  est  peu  soluble 
dans  Tether,  Tether  de  petrole,  assez  soluble  dans  Talcool. 

Cette  pseudoleucanilinc  oxydee,  donne  une  pseudorosaniline  qui  est  une  cou- 
leur  violette,  et  qui  se  dissout  I'acilement  dans  Teau  et  Talcool. 

Cette  meme  pseudoleucaniline,  methylee  puis  oxydee,  donne  des  verts,  ce  qui 
montrerait  que  la  pseudorosaniline  appartient  a  la  serie  des  verts  malachite. 
En  outre.  Taction  du  chlorure  de  benzyle  fournit  d.es  verts  bleuatres  (V.  bre¬ 
vet  37067,  p.  434j,  qui  deviennent  plus  jaunes  avec  Taugmcntation  du  poids 
moleculaire. 

11  existe  encore  un  isomere  de  la  pararosaniline,  obtenu  en  condensant 
Taldehyde  orthonilrobenzoique  avec  Taniline  et  reduisant  le  derive  nitre;  le  leu- 
coderive  est  un  orthodiparamidotriphenylmethanc  et  fond  a  165°;  nous  Tavons 
decrit  plus  haul.  Par  oxydation  a  Tacide  arsenique,  a  130°,  on  obtient  une  cou- 
leur  brune,  ce  qui  montre  Tinfluence  de  la  position  para  du  groupe  amide  pour 
la  formation  du  rouge. 


nOMOLOGUES  DE  LA  ROSANILINE 

D’apres  les  theories  de  M.  Fischer  et  les  travaux  qui  en  decoulent,  pour  former 
de  la  rosaniline,  il  faut  oxydor  un  melange  de  bases  renfermant  un  groupe 
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methylique  dans  la  position  para  vis-a-vis  I’amidogene,  et  de  bases  dans  les- 
quelles  la  place  para  vis-a-vis  I’amidogene  soit  libre.  Mais,  dans  celte  seconde 
classe  on  a  remarque  quo  si  la  base  possede  un  groupe  methyle  place  en  mela 
vis-a-vis  I’amidogene,  la  formation  de  fucbsines  n’a  pas  lieu  et  on  n’a  que  des 
couleurs  grises;  cette  influence  de  la  position  meta  ne  s’obllent  pas  sur  la  pre¬ 
miere  classe.  On  pent  done  partager  les  monamines  primaires  aronialiques  en 
trois  series  : 

1“  Bases  qui  oxydees  toutes  seules  par  Vacide  arsenique  ne  donnent  pas  de 
fuchsine,  mais  Men  avec  une  base  de  la  2'  serie  :  paratoluidine,  paramido- 
metaxylene,  paramidoorthoxylene,  mesidine  ou  1  amido  246  trimethylbenzine, 
1  amido  234  trimethylbenzine,  1  amido  24S  trimethylbenzine,  1  amido  34S  tri¬ 
methylbenzine,  1  amido  2346  tetramethylbenzine,  1  amido  2345  tetramethyl- 
benzine,  enfin  I’amidopentamethylbenzine ; 

2"  Bases  qui  oxydees  toutes  seules  par  Vacide  arsenique  ne  donnent  pas  de 
fuchsine,  mais  bien  avec  une  base  de  la  1“  serie  :  la  place  para  vis-a-vis 
AzH^  est  libre,  ainsi  que  les  meta  :  aniline,  orthotoluidine,  orthoamido- 
metaxylene ; 

3°  Bases  qui  ne  donnent  de  fuchsine  ni  seules,  ni  avec  les  bases  du  I"  ou 
2'  groupe,  dans  lesquelles  vis-a-vis  AzlP  Ic  para  est  libre  et  un  meta  occupe  par 
CH®  ;  nietatoluidine,  melamidometaxylene,  amidoparaxylene ,  orthoamido- 
orthoxylene  (AzlP  en  6,  CIP  en  1  et  2),  1  amido  236  trimethylbenzine,  1  amido 
23S  trimethylbenzine,  1  amido  2356  tetramethylbenzine. 

Le  nombre  des  rosanilines  possibles  est  done  d’une  cinquanlaine,  mais  leur 
etude  scientifique  est  encore  tout  a  fait  incomplete. 

Nousajoiilerons  que,  d’apres  Nolting,  si  les  bases  du  3'  groupe  ne  fournissent 
pas  de  rosanilines,  elles  donnent,  ense  condensant  avec  le  tetramethyldlamido- 
benzhydrol  des  leucoderivds,  qui,  par  oxydation  au  bioxyde  de  plomb  ou  au 
chloranile,  se  transforment  en  violets  bleus  du  groupe  rosanilique,  et  que  leurs 
derives  tertiaires,  par  exemplc  dimethyles,  avec  la  tetramethyldiamidobenzo- 
phenone  et  I’oxychlorure  de  phosphore,  se  transforment  directement  en  bleus 
violaces. 

On  a  obtenu  des  rouges  en  oxydant  des  melanges  d’aniline  et  de  xylidine,  de 
mesidine,  de  cumidine,  par  le  bichlorure  de  mercure.  (A.-W.  Hofmann.) 

Void  du  reste  ce  quo  donnent  les  bases  oxydees  parl’acide  arsenique  (Monnet, 


Reverdin  et  Nolting). 

Aniline .  violet  (violaniline) 

Toluidine  ortho .  rouge 

—  mdta .  brun 

—  para .  brun  jaune 

Aniline  et  toluidine  ortho .  rouge 

—  —  mSta.  . .  violet 

—  —  para .  rouge  (pararosaniline) 

—  —  ortho  et  ni6ta  ....  rouge  orange 

—  —  ortho  et  para ....  rouge  (rosaniline) 

—  —  nidta  et  para .  rouge  violac^  gris 

Toluidines  ortho  et  mdta .  rouge  violacd 

—  ortho  et  para .  rouge 

—  miita  et  para .  bruu 
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Ilemilian  a  obtenu  uti  rouge  en  partant  du  benzhydrol  condense  avec  le  xylene 
et  nitre,  puis  reduit. 

L’aldehyde  paranitrobenzoi'que  et  rorthotoluidine  donnent  un  rouge  un  peu 
plus  bleudtre  que  la  fuchsine,  et  qui  parait  idenlique  au  rouge  de  toluene  de 
Coupler,  obtenu  en  traitant  par  le  fer  et  I’acide  chlorhydrique  un  melange  de 
nitrotoluene  et  de  toluidine.  Le  melange  de  2  p.  d’ortlioluidine  et  1  p.  paratolui- 
dine,  oxydes,  fournit  aussi  ce  rouge  de  Coupler,  qui,  d'apres  Rosenstbiel,  renfer- 
merait  21  atomes  de  carbone;  le  leuco  derive  fond  a  137°  et  le  carbure  obtenu 
par  I’acide  nitreux,  difficile  a  purifier,  fond  a  36-40°  et  bout  a  360-363°. 

En  oxydant  un  melange  de  2  molecules  d’orthotoluidine  avec  1  molecule  d’« 
metaxylidine,  on  obtient  un  rouge  violace  qui  est  un  triamidolricresylmethane. 
Son  carbure,  le  tricresylinetliane,  fond  a  73“  et  bout  a  377°. 

Un  autre  rouge  violace  a  ete  obtenu  avec  1  molecule  d'a-metaxylidine  et  2  mo¬ 
lecules  de  y-metaxylidine. 

A  mesure  que  croit  la  complication  moleculaire,  croissent  la  tendance  a  passer 
au  violet,  la  solubilite  du  chlorhydrate  dans  I’eau  et  celle  de  la  base  dans 
Tether;  enfin  la  preparation  des  violets  plieu3'les  devient  de  plus  en  plus  difficile. 

On  a  donne  le  nom  de  pararosatoluidine  a  une  base  violette  dont  le  leuco- 
derive  s’obtient  en  oxydant  la  paratoluidine  par  le  ferricyanure  et  reduisant  par 
Tetain  et  Tacide  chlorhydrique;  cette  couleur  se  dissout  en  rouge  pourpre  dans 
Tacide  sulfurique  concentre  et  ne  semble  pas  appartenir  a  la  serie  du  triphenyl- 
methane. 


EOSANISIDINE 

En  condensant  Taldehyde  paranitrobenzoi'que  avec  Torthoanisidine,  et  faisant 
crislalliser  dans  la  benzine,  on  obtient  des  aiguilles  jaunes  d’or  qui  renferment 
de  la  benzine,  el  dont  les  sels  sont  bien  defmis ;  le  chlorhydrate  est  peu  soluble 
dans  Tacide  chlorhydrique  concentre  ;  le  chloranile  les  transforme  en  un  vert 
jaundtre.  Par  reduction,  on  obtient  un  leucoderive  fusible  a  182°  qui  par  oxyda- 
tion  donne  la  rosanisidine,  soluble  en  violet  rouge  dans  Teau  et  Talcool  avec 
une  fluorescence  bleudtre. 

Dans  les  memes  conditions,  la  metanisidine  donne  un  violet  bleu. 


SDLFOFUCUSINE 


La  sulfofuchsine  ou  acide  rosanilinesulfurcux  s'obtient  en  partant  de  la 
fuchsine,  qu’on  sulfoconjugue  par  divers  precedes  brevetes,  deceits  plus  loin;  le 
produit  commercial  est  generalement  disulfoconjugue  (quelquefois  tri);  e’est  un 
sel  acide  de  soude,  qui  forme  une  poudre  a  reflets  verts,  tres  soluble  dans  Teau. 

La  couleur  rouge  de  la  solution  est  a  peu  pres  la  meme  que  celle  de  la  fuchsine ; 
son  spectre  d’absorption  est  egalement  voisin;  on  pent  differencier  les  couleurs 
de  diverses  manieres  : 
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Les  acides  font  passer  au  jaune  brun  la  fuclisine  et  ne  changent  pas  la  sulfo- 
fuchsine,  les  deux  dissoutes  dans  I’eau. 

L’ammoniaque  decolore  les  deux  solutions,  mais  la  laine  se  teint  en  rouge 
dans  celle  de  fuclisine  et  non  dans  celle  de  sulfofuchsine. 

La  fuchsine  est  enlevee  par  I’alcool  amylique  en  liqueur  alcaline,  et  cet  alcool 
decante  se  recolore  en  rouge  par  I’acide  acelique;  c’est  un  excellent  nioyen  de 
retrouver  dans  la  sulfofuchsine  la  fuchsine  inattaquee. 

VIOLETS  DE  METIIVLE 

Les  violets  de  metiiyle  peuvent  se  preparer  de  trois  manieres  : 

Action  de  I’iodure  de  niethyle  sur  la  rosaniline  (violet  Hofmann); 

Oxydation  dela  methylaniline  (violet  de  Paris); 

Condensation  des  amidobenzophenones  methylees  avec  les  anilines  methylees. 

Les  uns  sent  des  violets  de  rosaniline,  les  autres  de  pararosaniline;  lour 
nuance  variedu  violet  rouge  au  violet  lumiere  ou  bleuatre. 

Leur  histoire  chimique  est  a  peine  ebauchee;  dans  le  peu  d’indications  que 
Ton  trouve  a  ce  sujet,  il  est  encore  difficile  de  s’orienter  et  de  savoir  a  quelle 
serie  homologue  on  a  affaire. 

La  nionomethylrosaniline  paralt  se  former  par  I’oxydation  de  la  monomethyl- 
aniline  et,  probablement,  elle  est  melangee  de  dimethylrosaniline;  Nolting  et 
Rcverdin  Font  obtenue  comme  un  violet  rouge. 

La  rosaniline  trimethylee  a  ete  obtenue  par  A.-W.  Hofmann;  son  iodhydrate 
est  tres  peu  soluble  dans  I’eau;  le  chlorhydrate  et  I’acdtate  sent  assez  solubles. 
Le  biiodhydrate  est  egalement  a  peine  soluble. 

La  tetramethylrosaniline  donne  egalement  un  iodhydrate  peu  soluble. 

La  tetraniethylpararosaniline  a  I’etat  de  base  se  depose  de  Tether  en  petits 
cristaux  Incolores;  ses  sels  sent  violets.  Son  ddrive  acetyle  est  vert  et  par  Tacide 
chlorhydrique  concentre  regenore  le  violet. 

La  pentamethylpararosaniline  est  un  produit  constituent  du  violet  de 
methyle;  son  chlorozincate  cristallise  en  prismes  dores.  Chauffe  aTebullition  avec 
de  Tanhydride  acelique  et  de  Tacetate  de  soude  fondu,  il  donne  un  derive  diacetyle 
vertjaunatre  instable,  dont  la  formation  pent  servir  a  rcchercher  la  presence 
du  derive  pentamethyle  dans  les  violets;  le  produit  est  repris  par  Teau  et  une 
goutte  est  deposee  sur  du  papier  flltre;  il  est  aisd  d’observer  Taureole  verte.  Ce 
vert  est  decompose  par  Tacide  chlorhydrique  en  regenerant  le  violet. 

L’hexamethylpararosaniline  a  Tdtat  de  base  fond  a  190°;  ses  sels  sent  violet 
bleu;  le  chlorhydrate  forme  des  cristaux  a  beaux  reflets  dores;  le  chlorozincate 
cristallise  en  aiguilles  ou  en  prismes;  I'iodhydrate  et  le  picrate  sent  peu  solubles. 

Parmi  les  marques  de  M.  Monnet,  par  excmple,  le  RR  correspond  a  la  dime- 
thylpararosaniline,  le  o  B  a  la  pararosaniline  pcnlamethylee,  le  6  B  a  Thexame- 
thylee,  le  7  B  ii  la  didthyltetramethylde,  le  8  B  a  Thexethylce. 

Parmi  les  leucanilines  correspondantes,  on  sail  que  la  pentamethylpara- 
leucanilinc  fond  a  115-116°,  sou  derive  monoacetyle  a  142°,  et  Thexamelhyl- 
paraleucaniline  a  173°. 
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Reactions  des violets  de  methyle.— La.  soudeprecipitelabase  en  violet,  qui  parait 
bleu  avecle  produit  hexamethyle  ou  5  B;  I’ammoniaque  donnedes  precipites  lilas. 

L’acide  chlorhydrique  fait  passer  leur  solution  au  bleu,  puis  au  vert;  celle  du 
derive  5  B  reste  bleu;  un  exces  d’aciderend  la  solution  orange;  I’acelate  de  soude 
retablit  le  violet. 

Le  clilorure  stanneux  donne  un  precipite  violace;  un  exefes  decolore  le  produit. 

Le  chlorure  de  chaux  detruit  la  couleur. 

La  fabrication  des  violets  se  fait  presque  exclusivement  par  la  methylaniline; 
nous  exposons  en  detail  plus  loin  le  precede  aujourd’hui  suivi,  tel  que  le  dccrit 
Muhlhaiiser  (1). 

Nous  donnons  plus  loin  les  resumes  des  brevets  qui  sont  relatifs  a  cette  fabri¬ 
cation.  Le  brevet  primitif,  de  Poirrier  et  Chappat,  employait  comme  oxydants 
I'iode  et  le  chlorate  de  potasse  on  le  bichlorure  ou  biiodure  de  mercure  avec  le 
chlorate,  ou  enfin  le  bichlorure  d’etain,  qui  est  encore  un  excellent  moyen  de 
preparer  le  violet  dans  son  cours  :  on  chauffe  a  100°jusqu’a  consistance  pdteuse, 
le  melange  a  volumes  egaux  de  chlorure  stannique  fumant  et  de  dimetliyl- 
aniline.  On  pent  aussi  se  servir  d’hexachlorure  de  benzine.  Dans  les  premiers 
temps,  on  melangeait  a  la  pelle,  sur  une  aire,  100  p.  de  sable,  10  p.  de  dimethyl- 
aniline,  3  p.  do  nitrate  de  cuivre,  2  p.  de  sel  dissous  dans  I’eau  et  1  p.  d’acide 
nitrique  ou  acetique;  on  en  formait  des  pains  qu’on  mettait  dans  une  etuve  a 
40°  pendant  24  heures.  On  passait  au  moulin,  on  traitait  par  des  solutions  titrees 
de  sulfure  de  sodium  pour  fixer  le  cuivre,  on  lavait  a  I’eau  froide,  puis  ou 
dissolvait  la  couleur  dans  I’eau  chaude  additionnee  d’acide  chlorhydrique  et  on 
precipitait  par  le  sel  marin. 

Bindschaedler  et  Busch  ont  indique  la  formula  suivante  : 


Sulfate  de  cuivre  dissous  dans  un  peu  d’eau .  40'‘s 

Sel  marin  en  poudre  fine .  200 

Sable  fin .  100 

Dim^lhylauiline .  100 

Acide  aedtique  a  SO  p.  100 .  40 


Les  pains  sont  chauffes  10  heures  a  60°;  on  traite  par  4.000'*'  d’caii  froide  pour 
dissoudre  le  sel;  on  delaie  ensuite  dans  3.000"'  d’eau,  on  sature  d’hydrogene 
sulfure,  puis  on  chauffe  a  I'ebullition.  Lc  violet  se  dissout  et  on  le  prdcipite  par 
le  sel;  le  rendement  est  de  70-75  p.  100  du  poids  de  dimethylaniline. 

Le  precede  actuel,  tel  que  le  decrit  Muhlhaiiser,  consiste  a  melanger  du  sel  en 
grand  exces  (qui  rcmplace  le  sable)  avec  du  sulfate  de  cuivre,  du  phenol  (2)  et  de 
la  dimethylaniline,  dans  des  cylindres  munis  d’agitateurs,  au  contact  del’air;  on 
traite  par  I’eau  et  par  la  chaux,  et  le  melange  de  sulfate  de  chaux,  d’oxyde  de 
cuivre  et  de  base  de  violet,  qui  reste  insoluble,  est  sature  d’hydrogene  sulfure  et 
epuise  par  I’eau  bouillante  et  I’acide  chlorhydrique;  on  precipite  les  violets  par 
le  sel. 

Les  precedes  de  fabrication  du  violet  peuvent  se  classer  ainsi  : 


(1)  Dingler’s  Polytechnisches  Journal,  t.  264,  p.  37. 

(2)  On  ne  connait  pas  le  role  du  phfinol  dans  la  reduction,  toujours  est-il  qu’il  augments  le 
rendement. 
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Oxydation  de  la  methylaniline  : 

1«  Par  les  sels  de  cuivre,  procdde  que  nous  venons  de  decrire; 

2“  Par  le  sesquichlorure  de  carbone; 

30  Par  le  cMoranile  et  les  quinoncs  chlorees,  brevets  82S1,  11811 ; 

4”  Par  la  chloropicrine,  brevet  12096: 

0°  Par  le  clilorure  trichloromethylsiilfureux,  brevet  14621. 

Condensation  de  la  methylaniline  et  d’un  residu  formique  : 

1”  Parle  gaz  phosgene,  brevets  26016,  29943; 

2°  Par  les  ethers  foriniques  chlores,  brevets  28318,  29960,  29962,  34607; 

3”  Par  I’acide  formique,  brevet  29964; 

4”  Par  le  perchloromethylmercaptan,  brevet  32829. 

Par  Tether  orthoformique  (Fischer  et  Korner,  Berichte,  XVII,  98),  en  pre¬ 
sence  de  chlorure  de  zinc. 

Condensation  de  derives  nitrobemoiques  ou  amidobenzoiques  avec  la  dime- 
ihylaniline,  brevets  14945, 16907,  34463. 

Condensation  des  methylamidobenzophenones  ou  de  leurs  derives  avec 
Vaniline  ou  la  methylaniline,  brevets  27032,  27789  (p.  368),  31321,  36818. 

En  ce  qui  concerne  les  precedes  d’oxydation  des  methylanilines,  on  travail  de 
MM.  P.  Monnet,  E.  Nolting  et  Reverdiu  (1),  fixe  les  roles  de  chacnne  des  anilines 
oil  toluidines  methylees  dans  la  fabrication  du  violet.  Void  le  tableau  qui  resume 
leurs  experiences  : 


NUANCE  DE  LA  MAI 

lERE  COLORANTE 

SOLCBTLITE 

extraite  a  I'alcool 

dans  roau 

Monomdthylaniliae . 

Violet  rouge. 

Violet  rouge  gris. 

Faible. 

Moins  que  le  vio¬ 
let  du  mdthyle. 

DimiSthylaniline . 

Violet. 

Presque  rien. 

Maximum. 

Complbtementso- 

luble. 

Monorndthylorthotoluidinc.  . 

Violet  rouge. 

Violet  gris. 

Assez  fort. 

Moins  soluble  que 
les  prdeddents. 

Dimdthyloi'thotoluidine  .  .  . 

Violet  un  peu  plus 
bleu  que  leprdcdd. 

Violet  gris. 

lOp.lOOen- 

Assez  soluble. 

Monomdthylmdtatoluidme.  . 

Rien. 

Tres  faible. 

Trbs  peu  soluble. 

Dimdlhylmdtatoluidine  .  . 

Rien. 

Brun  grisatre. 

Trbs  faible 

Idem. 

Monomdthylparatoluidine .  . 

Brun. 

Brun  jaundtre. 

Trbs  faible 

Idem. 

Dimethylparatoluidine.  .  .  . 

Brun. 

Brun  plus  jaune 
que  le  prdeddent. 

Trbs  faible. 

Idem. 

Ces  experiences  ont  ete  reprises  par  un  eleve  de  M.  Nolting,  M.  J.  Brandt  l2), 
qui  a  opere  en  suivant  les  indications  de  Miihlhauser;  de  sel  finement  pul¬ 
verise,  0s‘-,25  de  sulfate  de  cuivre,  sent  melanges  dans  un  vase  a  precipite  avec 
OS'-, 2  de  phenol  delaye  dans  quelques  gouttes  d’eau  et  05'-,50  dela  base  a  oxyder; 
on  laisse  le  tout  a  Tetuve  3  a  4  heures;  puis  la  masse  est  simplement  pulverisee 


(1)  Bull.  Soc.  Chim.,  1879,  t.  XXXI,  p.  116. 

(2)  Bull,  soc.  Ind.,  Mulhouse,  et  thfese  de  doctorat  k  Bale,  1890. 
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ct  traitee  par  100“  d’alcool,  on  filtre  et  avec  1“  de  cette  solution  on  teint  une 
cchevette  de  soie.  Voici  les  nuances  obtenues  : 

Monomethylaniline,  methylbenzylaniline,  violet  (pur), 

Dimethylaniline,  methylpropyl  et  isopropylaniline,  metliylisobutyl  et  pseudo¬ 
butyl  (terliaire)  aniline,  methylisoamylaniline,  violet, 

Methylethylaniline,  violet  rouge, 

Methylallylaniline,  coloration  rouge  soluble  dans  I’alcool; 

Mono  et  diethylaniline,  mono  et  dipropyl  et  isopropylaniline,  etliylisopro- 
pylaniline,  monoisobutylaniline,  ethylisobutylaniline,  mono  et  ethylpseudobu- 
tylaniline,  ethylisoamylaniline,  mono  et  ethyl  benzylaniline,  allylaniline,  pro- 
duits  bruns  solubles  dans  I’alcool; 

Diisobutylaniline,  coloration  bleue  insignifiante  : 

Dibenzylaniline,  coloration  vert  bleu. 

En  presence  d’aldehyde  formique,  la  dietliylaniline,  la  diisopropylaniline  et  la 
dibenzylaniline  fournissent  une  couleur  violette;  on  obtient  aussi  un  peu  de 
couleur  avec  I’alcool  methylique,  susceptible  de  s’oxyder  en  aldehyde;  mais 
I'acide  formique  et  la  formanilide  n’ont  donne  avec  la  diethylaniline  aucune  cou¬ 
leur. 

II  y  a  done  avantage  ii  partir  de  la  dimethylaniline  aussi  pure  que  possible. 

Ea  dimclhylmetaphenetidine  ou  dimethylanilinemetaoxyethylee,  donne  avec 
les  chloi'ures  de  carbonyle  et  d’aluminium  un  beau  bleu,  dans  les  conditions  on 
la  dimethylaniline  fournit  le  violet  cristallise;  on  peut  en  rapprocher  ce  fait  que 
la  fuchsine  hexaoxymethylce,  derivec  de  I’acide  eupittonique,  est  un  beau  bleu. 
Par  centre,  elle  ne  fournit  pas  de  couleur  avec  le  chlorure  de  cuivre.  La  dime- 
thylorthophenetidine  donne  un  beau  bleu  par  I’acide  arsenique,  mais  n’engendre 
de  couleur  ni  par  le  chlorure  de  cuivre,  ni  par  le  chlorure  de  carbonyle. 

[.a  dimethylorthoanisiline,  avec  les  bases  alkylees  de  diamidobenzophenone, 
fournit  un  beau  bleu  violet  vif  remarquablement  soluble  dans  I’eau.  La  tetra- 
methylmetaphenylenediamine  donne  avec  les  memes  bases  un  bleu  violet  noi- 
ratre  tres  soluble. 


VIOLETS  BENZYLES 

La  rosanitine  traitee  par  le  chlorure  de  benzyle  fournit  des  violets  bleuatres; 
quand  on  traite  le  violet  de  methyle  par  le  chlorure  de  benzyle,  celui-ci  se 
substitue  aux  hydrogenes  disponibles  et  donne  des  bcnzylmethylpararosanilines 
que  Ton  trouve  dans  le  commerce,  melanges  a  I’hexamethylpararosaniline  inat- 
taquee,  sous  le  nom  de  violets  de  methyle  5  B  et  6  B,  solubles  dans  I’eau;  on  les 
prepare  en  chauffiint  6  a  8  heures  a  80°,  2  p.  de  violet  de  methyle,  2  p.  d’alcool, 
t  p.  de  chlorure  de  benzyle  et  tissez  de  carbonate  de  soude  pour  rendre  le  me¬ 
lange  alcalin;  on  neutralise  par  I’acide  chlorhydrique,  on  fait  bouillir,  on  filtre 
et  on  precipite  le  violet  par  le  sel.  11  est  soluble  dans  I’eau  et  ne  differs  que 
par  sa  nuance  des  violets  de  methyle. 

On  obtient  des  composes  analogues  en  condensant  les  alkylamidobenzophe- 
nones  avec  la  dibenzylaniline  ou  des  alkylbenzylanilines. 
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Un  violet  analyse  par  M.  Hoffman  se  preparait,  a  Crefeld,  en  chauflfant  au 
bain-marie  du  chlorure  de  benzyle  avec  de  I’iodure  de  methyle  et  line  solution 
methylique  de  rosaniline  :  il  se  separait  des  aiguilles  mordorees  insolubles  dans 
I’eau,  peu  solubles  dans  I'alcool  froid,  et  de  la  formule  ce  qui  en 

ferait  une  methyliodhydrate  de  tribenzylrosaniline. 

VIOLETS  DE  ROSANILINE 

Les  iodures  alcooliques  reagissent  sur  la  rosaniline  en  donnant  des  violets  de 
moins  en  moins  solubles  dans  I’eau  a  mesure  que  la  molecule  devient  plus 
grosse;  ccux  a  I’iodure  d’ethyle  ressembicnt  tout  a  fait  a  ceux  de  methyle;  ceux 
d’amyle,  de  butyle,  d’allyle  sent  peu  solubles;  les  iodhydrates  de  ces  violets  sont 
presque  insolubles  dans  I’eau. 

Le  bromure  d’ethylene  donne  egalement,  avec  la  rosaniline,  un  violet  qui  n'a 
pas  ete  etudie  davantage. 

La  rosaniline  et  I’acide  valerique,  chauffes  jusqu’a  dpaississement  du  melange 
fournissent  une  couleur  bleuatre. 

Le  tannate  de  rosaniline  chauffe  avec  I’alcool  methylique  et  I'acide  nitrique 
ou  chlorhydrique,  donne  des  violets  et  des  bleus. 

SULFODERIVES  DES  VIOLETS 

Les  violets  proprement  dits  sont  tres  difficiles  ii  sulfoconjuguer,  ccpendant  on 
a  brevete  ce  mode  de  preparation  direct;  il  est  plus  avantagcux  de  sulfocon¬ 
juguer  le  leucoderivd  et  de  I’oxyder  ensuite;  les  violets  benzyles  sont  plus  faciles 
a  traitor  que  ceux  seuleraent  methyles.  La  fabrique  badoise,  qui  a  les  brevets, 
met  en  vente  les  violets  rouges  4RS,  acidodimethylrosanilinetrisulfureux,  oRS, 
ethylrosanilinetrisulfureux,  et  violet  acide  6  B,  pentamethylbenzylpararosanilino- 
sulfureux. 

Le  caractere  principal  de  ces  violets,  est  de  donner  une  solution  a  peu  pros 
incolore  avec  un  exces  d’alcali,  et  de  rester  violet  avec  un  exces  d’acide  chlo¬ 
rhydrique,  sauf  avec  le  violet  6  B,  qui  devient  jaune,  et  reste  violet  par  les  alcalis. 

Leur  preparation  est  expliquee  dans  les  brevets. 

VERTS  DE  MFrilYLE 

Le  vert  de  methyle  est  le  produil  d’addition  de  I’iodure  de  methyle  avec 
1  hexamdthylpararosaniline;  les  verts  a  I’iode  sont  des  iodomethylates  ou  iode- 
thylates  de  rosanilines  methylees  ou  ethylees. 

INous  indiquons  plus  loin  les  precedes  de  preparation  des  verts  a  I’iode,  a  la 
suite  des  violets  Hofmann,  et  des  verts  de  methyle  apres  le  violet  correspondanl. 
Nous  ajoulerons  que  dans  ce  dernier  precede,  base  sur  Taction  du  chlorure  de 
methyle  sur  la  base  du  violet,  Nietzki  a  remarque  que  Temploi  de  Tautoclave  est 
inutile;  il  sufflt  de  chauffer  a  40“  la  solution  de  violet  de  methyle  dans  I’alcool, 
d  y  faire  passer  le  courant  de  chlorure  de  methyle  en  neutralisant  peu  a  peu  par 
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la  soude,  et  de  separor  ensiiite  le  violet  du  vert  par  les  methodes  habituelles 
apres  avoir  distille  I’alcool. 

Les  travaux  modernes  n'ont  pas  contribiie  a  elucider  la  formule  des  verts  ii 
I’iode  et  de  methyle  et  ii  etablir  leurs  relations  de  composition  et  leurs  carac- 
teres  analytiques.  Nous  decrirons  d’abord  les  caracteres  I’econnus  du  vert  ii 
I’iode  (1)  : 

La  potasse  en  precipite  une  masse  resineuse  brune  renfermant  du  chlore  qui 
est  elimine.par  I'oxyde  d’argent;  on  a  alors  d’ apres  Fischer  un  methylate  de  tetra- 
methylpararosaniline,  incolore,  tres  soluble  dans  I’eau  etprecipite  park  potasse. 

Le  cbloi'hydrate  forme  une  masse  vitreuse;  le  cliloroplatinate,  auquel  M.  Hof¬ 
mann  assigne  la  formule  C-“H‘®Az®(CH®)’,  2CfPCl,PtCl‘,  est  un  precipite  brun. 
Le  chlorozincate 

C2»  Az»  ( C  IP )» ( C  IP  Cl )  *  Z  n  CP  -f  IP  0 

cristallise  en  prismes  ou  en  lamelles  dorees,  tres  solubles  dans  I’eau,  presque 
insolubles  dans  I’alcool  amylique. 

L’iodhydrale  et  le  nitrate  cristallisent  egalement  en  prismes. 

Le  picrate  forme  des  prismes  mordorcs  pen  solubles;  I’acetate  des  aiguilles. 

Le  vert  ii  I’iodure  ou  au  bromure  detbyle est  plus  jaune que cclui  a  I’iodure de 
methyle;  le  bromure  d’amyle  donne  egalement  un  vert. 

Les  verts  de  methyle  se  distinguent  facilement  des  verts  malachites  par  leur 
instabilite  a  chaud;  la  fibre  de  lainc  ou  mieux  de  sole,  teinte  en  vert,  passe  au 
violet  a  la  temperature  de  100  a  120°  en  perdant  de  Tiodure  de  methyle  (ou  du 
chlorure  si  la  fibre  est  teinte  avec  le  chlorozincate). 

Le  vert  de  methyle  ne  se  fixe  bien  que  sur  la  sole,  ce  qui  le  distingue  encore 
des  verts  du  diamidotriphenj'lmethane  :  la  laine  ne  le  fixe  que  soufrec. 

Le  vert  de  methyle  reagit  sur  la  rosanlline  en  donnant  du  violet  :  cetle  action 
est  plus  rapide  a  chaud  :  en  agitantensuite  cette  solution  avec  I’alcool  amylique, 
on  enleve  le  violet  et  elle  reste  incolore ;  si  Taction  n’est  pas  complete,  la  solu¬ 
tion  reste  verte  et  Talcool  amylique  enleve  le  violet  forme  et  la  fuchsine  inatta- 
quee.  (Willm  et  Girard.) 

Les  verts  benzyles,  prepares  par  les  derives  de  pararosaniline,  se  laissent  sulfo- 
conjuguer;  la  maison  Bayer  met  en  vente  un  vert  solide,  paratetramethyldiamido- 
metadibenzylamidotriphenylcarbinol  disulfoconjugue  dans  les  groupes  benzy- 
liques,  qui,  a  Tetat  de  sel  de  soude,  sc  dissout  dans  Teau  en  bleu  verdiitre  passant 
au  jaune  par  Tacide  chlorhydrique  et  se  decolorant  par  les  alcalis. 

En  meme  temps  que  le  vert  a  Tiode,  on  obtient  un  produit  cristallisable  en 
aiguilles  incolores  de  Teau  chaude  et  dont  le  chloroplatinate  est  jaune  clair, 
e’est  un  trimethyliodhydrate  d’hexamethylparaleucaniline. 

VERT  A  l’aLDEUYDE 

Cette  coulcur  n’offre  plus  qu’un  interSt  historique;  nous  donnons,  p.  418,  le 
resume  du  brevet  qui  en  decrit  le  mode  de  formation.  Le  chlorozincate  est  pen 


(1)  Hofmann  et  Ch.  Girard,  Berichte,  18G9,  t.  11,  p.  440. 
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soluble  dans  I’eau,  un  pen  plus  soluble  dans  I’alcool  surtout  charge  d’acide  sul- 
furique;  le  tannate  est  insoluble. 

La  formule  n’est  pas  etablie;  il  est  probable  qu’il  renferme  du  soufre  combine. 

Le  bleu  dont  elle  derive,  et  qui  se  forme  par  la  rosaniline  et  I’aldehyde  est 
tout  a  fait  instable  a  la  lumiere. 

BLEUS  DE  ROSANILINE 

En  faisant  reagir  I’aniline  sur  la  rosaniline  ou  son  acetate,  on  obtient : 

La  monophenylrosaniline  ou  violet  rouge; 

La  diphenylrosaniline  ou  violet  parme; 

La  triphenylrosaniline  ou  bleu  de  Lyon,  le  plus  employe. 

Nous  donnons  plus  loin  les  modes  de  fabrication  de  ces  couleurs  et  les  bre¬ 
vets  qui  les  out  protegees.  Ces  couleurs  sont  monoacides. 

En  rempla^ant  I’aniline  par  les  toluidines ,  on  obtient  des  bleus  de  mdme 
genre,  un  peu  plus  solubles,  verddtros  pour  le  para,  violaces  pour  I’ortho,  et 
inferieurs  aux  violets  phenyles  :  leurs  sels  sont  plus  solubles  et  moins  cristalli- 
sables  que  ceux  de  phenylrosaniline. 

Les  naplitylamines  donnent  aussi  des  bleus.  En  cliauffant  I’acetate  de  rosaniline 
avec  I’a-naphtylamine,  Ballo  a  obtenu  un  violet  soluble  dans  I’alcool,  qui  se 
forme  egalement  avec  la  rosaniline  et  labromonaphtaline;  sa  solution  alcoolique 
devient  bleue,  puis  vert  fonce  par  I’acide  chlorhydrique;  la  base  Isolde  par  la 
potasse  et  I’eau,  est  incolore  et  rougit  a  I’air. 

La  tri-p-naphtylrosaniline  est  un  bleu  :  son  sulfo  donne  des  nuances  plus 
rouges  que  celui  de  triphenylrosaniline. 

Les  rosanilines  plienylees  sont  insolubles  dans  I’eau  et  Tether  et  solubles  dans 
Talcool  surtout  chaud;  lour  solution  alcoolique  devient  rose  chair  par  la  potasse 
et  renferme  alors  la  base,  fusible  ii  100°  et  amorphe.  Cette  base  se  dissout  egale¬ 
ment  dans  Tether  et  la  benzine  avec  une  couleur  rosec,  ct  un  courant  d’acide 
chlorhydrique  gazeux  precipite  le  chlorhydrate  de  la  base,  tandis  qu’une  grande 
partie  des  impuretes  reste  soluble. 

L’acide  sulfurique^  dissout  ces  couleurs  avec  coloration  jaune  brun;  Tacide 
chlorhydi’ique  donne  egalement  une  solution  brune  qui  revient  au  ton  primitif 
par  Teau. 

La  rosaniline  chauffee  avec  la  paraphenylenediaraine  et  ses  homologues  donne 
des  bleus  plus  ou  moins  gris.  (Brevet  36900,  p.  433.) 

On  pent  aussi  preparer  des  bleus  mixtes,  alkylphenyles. 

L’ethylphenylrosaniline  est  insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  Talcool 
froid. 

Panni  les  couleurs  de  mono  ou  diphenylrosaniline,  on  fabrique  encore  le 
violet  Regina,  obtenu  dans  la  maison  Broke,  Simpson  et  Spiller  en  traitant 
1  acetate  de  rosaniline  par  les  echappees  de  fuchsine;  e’est  une  rosaniline 
monophenylee  ou  monoorthocresylee.  Ce  produit,  methyle,  fournit  le  pourpre 
de  Spiller,  qui  est  un  violet  de  phcnylmelhylrosaniline,  soluble  a  Teau. 

L  orthochloraniline  chauffee  avec  la  rosaniline  et  Tacide  benzoique,  fournit  la 
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trichlorolriplienyirosaniline,  poudre  brune,  soluble  en  rouge  fonce  dans  I’alcool, 
dont  le  chlorhydrale  est  insoluble  dans  I’eau,  soluble  dans  I’alcool,  et  teintia 
soie  de  la  nuance  du  violet  de  methyle  5  13. 

La  metachloraniline  donne  un  produit  plus  bleu,  nuance  du  violet  6  B,  et  la 
parachloraniline  un  produit  interuiediaire. 

Pour  I’emploi  en  teinture,  on  doit  solubiliser  ccs  couleurs  par  un  traitement 
a  I’acide  sulfurique.  On  obtient,  suivant  la  temperature  et  la  duree  do  Paction, 
des  derives  mono,  di  ou  Irisulfocoojugues,  dont  les  modes  de  fabrication  seront 
dccrits  plus  loin. 

L’acide  du  bleu  monosulfoconjugue  ou  alcalin  pour  laine  est  insoluble  dans 
I’cau;  son  sel  de  soude  se  dissout  cn  bleu  dans  5  p.  d’eau ;  il  est  precipite  par  le 
scl;  Ic  sel  ammoniacal  est  soluble;  les  sels  alcalinotcrreux  sent  insolubles. 

L’acide  du  bleu  disulfoconjugue  est  pen  soluble  dans  I’eau  pure,  insoluble 
dans  I’eau  acidulce,  surtout  aver, I’acide  sulfurique;  ses  sels  alcalins  sont  solubles 
dans  I’eau  froide  plus  quo  ceux  de  I’acide  monosulfoconjugue;  les  sels  alcalino¬ 
tcrreux  ou  ceux  des  metaux  lourds  sont  insolubles. 

L’acide  trisulfoconjugue  est  soluble  dans  I’eau  pure  ou  acidulee  et  dans  I’al¬ 
cool;  il  est  precipite  par  le  sel  marin.  Les  sels  alcalins  et  alcalinoterreux  sont 
tres  solubles. 

On  connait  encore  un  derive  tdtrasulfoconjugue  soluble  dans  I’eau;  ses  sels 
deviennent  rouges  par  un  exces  d’alcali;  ils  sont  solubles  dans  I’eau  (meme  ceux 
des  metaux  alcalinoterreux  ou  lourds,  par  exempic  celui  de  plomb)  et  insolubles 
dans  I’alcool  ;  le  sel  d’argent  se  decompose  a  I’ebullition  en  formant  miroir. 

Leucoderives.  —  La  triphenylleucaniline  a  ete  decrite  par  M.  A.-W.  Hof¬ 
mann  et  obtenue  par  reduction  de  la  solution  alcoolique  du  bleu  au  moyen  de 
la  poudre  de  zinc  et  de  I’acide  clilorhydriquc;  par  I’cau  on  separe  un  precipite 
blanc  a  peine  cristallin  de  la  base,  qui  ne  sc  combine  pas  aux  acides  et  s’oxyde 
facilement  en  leur  presence  en  regenerant  le  bleu. 

Son  derive  monosulfoconjugue  s'obtient  en  trailant  le  bleu  alcalin  par  un 
exces  de  sulfhydrate  a  100°;  I’acide  se  precipite  par  addition  d’acide  cbloi'liydrique 
en  flocons  btancs  insolubles  dans  I’eau  et  les  acides,  solubles  dans  I’alcool  et  les 
alcalis,  et  regenerant  facilement  le  bleu  alcalin  par  les  oxydants. 

On  connait  encore  le  Icucoderive  du  bleu  tetrasulfoconjpgue,  obtenu  par  le 
sulfhydrate  d’ammoniaque,  et  dont  les  proprietes  sont  tout  a  fait  enj rapport 
avec  celles  du  bleu  correspondant. 


BLEUS  DE  PABAROSANILINE 

On  les  obtient  de  trois  manieres  : 

1“  Par  la  diphenylamine  condensee  autour  d’un  noyau  formique  fourni  par 
I’acide  oxalique.  (Girard  et  de  Laire.)  Meldola  a  obtenu  la  diphenylpararosaniline 
en  oxydant  a  I’acide  arsenique  un  melange  de  paratoluidine  et  de  diphenyl¬ 
amine. 

La  facilite  avec  laquelle  les  bleus  de  diphenylamine  sont  decomposes  par  le 
gaz  chlorhydrique,  les  distingue  completement  des  bleus  de  rosaniline  (Girard 
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el  Willm),  el  semble  m6me  prouver  a  plusieurs  chimistes  que  leur  conslilulioii 
n’est  pas  encore  exactement  connue. 

2“  Par  la  pararosaniline,  I’aniline  pure  ct  I’acide  ben/.olque; 

3»  Par  condensation  d'aldebyde  nitro  on  amidobenzoi'quc  on  des  amidobon- 
zophmones  plienyl^es  avecla  diphenylainine  et  scs  derives,  ettraitements  subsc- 
quents.  Ainsi  I’aldebyde  nitrobcnzo'ique  et  la  diphenylamine  donnent  le  diphe- 
nyldlainidonitrotripbenylinethane  (brevet  16707,  p.  432),  et  par  reduction  une 
diphenylparaleucaniline  qu’on  pent  methyler,  elhyler  on  phenyler  et  oxydor 
ensuite. 

Ces  precedes  sont  decrits  plus  loin,  sauf  le  deuxieme  qui  est  le  meme  quo 
celui  du  bleu  de  rosaniline;  ajoutons  que  M.  Nolting  a  signale  pour  leur  prepa¬ 
ration  I’emploi  de  la  naphtalinc  comine  dissolvent,  que  Ton  chasse  ensuite  par 
la  vapeur  d’eau;  en  presence  du  phenol  comme  dissolvent  on  n’a  qu’un  violet. 

Le  bleu  de  pararosaniline  parait  aussi  voisin  que  possible  du  bleu  de  rosani¬ 
line;  tout  au  plus  est-il  verdatre  a  la  lumiere  artificielle,  tandis  quo  celui  do, 
rosaniline  paratt  violet,  encore  peut-on  obtenir  un  pared  bleu  de  rosaniline  en 
operant  la  phenylation  en  presence  d’acide  benzoiquo. 

Les  derives  alkylds  de  la  triphenylpararosaniline  ne  sont  decrits  que  dans  Ics 
brevets  qui  les  prolegent;  ce  sont  de  beaux  bleus  dont  I’histoire  chimique  n’est 
pas  faite,  sauf  pour  le  lileu  de  metliyldiphenylamine,  qui  sont  un  peu  plus  purs 
de  nuance  que  ceux  de  diphenylamine. 

Les  derives  suH'oconjugucs  des  bleus  de  pararosaniline  ressemblent  en  tons 
points  a  ceux  de  rosaniline. 

La  triphcnylparaleucaniline  ressemble  aussi  en  tons  points  a  la  triphenylleuca- 
niline. 

Mentionnons  encore  en  passant  les  bleus  de  formo,  d’aceto,  de  valerodipheny- 
larnine,  obtenus  par  I’acide  oxalique  et  le  derive  substitue  correspondent  de  la 
diphenylamine. 

Breinl  a  obtenu  par  I’iodoforme  et  la  diphenylamine  un  bleu  probablement 
identique  a  la  triphenylpararosaniline. 

La  tri-|3-naphtylpararosaniline  est  un  bleu. 

En  chauffant  la  triphenylamine  avec  I’oxychlorure  de  carbone  a  180-200“  pen¬ 
dant  4  heures,  on  obtient  un  produit  bleu,  insoluble  dans  I’eau,  soluble  dans 
I’alcool  etl’acetone,  en  bleu  violet  dans  I’acide  sulfurique  concentre;  le  sulfate 
est  Insoluble  dans  I’eau. 
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APPENDIGE 


GERANOSINE 

Cette  belle  couleur  non  etudiee  a  ete  obtenue  par  Luthringer  en  faisant  reagir 
sur  1  p.  de  rosaniline  dissoute  dans  1000  p.  d’eau  a  43%  4  1/2  p.  de  bioxyde  de 
baryum  (fait  probablement  par  le  nitrate  et  contenant  alors  du  nitrite)  on  de 
strontium  delaye  dans  33  p.  d’eau,  puis  10  p.  d’acide  sulfurique.  Le  rattange 
devenu  jaune  puis  incolore  est  filtre  et  chauffe  a  100°;  la  couleur  se  developpe 
peu  a  peu  et  peut  Otre  precipitee  par  le  sel.  Elle  est  soluble  dans  I’alcool ;  les 
acides  I’avivent. 


BLEU  VICTORIA 

La  marque  B  de  ce  produit,  qui  se  fabrique  d’apres  les  brevets  27789  et  29962, 
a  pour  formule : 

(CHS)2C«1P\ 

(CIP)*C«lE/'^\  _Az  — C®1P 

ilci, 

et  s’obtient  en  condensant  la  t^tramethyldiamidobenzophenone  avec  la  phenyl- 
K-naphtylamine. 

La  couleur  est  peu  soluble  dans  I’eau  froide,  assez  soluble  dans  I’eau  chaude 
et  I’alcool;  la  solution  bleue  devient  verte,  puis  brune  par  I’acide  chlorhydrique; 
la  solution  sulfurique  est  orange  et  par  I’eau  passe  au  jaune,  au  vert  et  au  bleu. 

La  soude  donne  un  precipite  rouge  brun  fence  de  base,  incristallisable,  assez 
soluble  dans  I’alcool  et  la  benzine  et  fusible  a  OS". 

La  solution  alcoolique  de  la  couleur  donne,  avec  le  chlorure  de  platine,  un 
chloroplatinate  en  fines  aiguilles  violettes,  peu  soluble  dans  I’alcool  chaud, 
presque  insoluble  dans  I’alcool  froid,  la  benzine  et  I’ether. 

Le  picrate  est  bleu  fonce,  floconneux,  insoluble  dans  I’alcool  et  Tether. 

La  couleur,  dissoute  dans  Tacide  chlorhydrique  et  additionnee  peu  a  peu  de 
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poudre  de  zinc,  se  reduit;  dans  le  liquide  brun  clair  se  forme  un  precipite  brun 
qu’on  redissout  par  la  chaleur;  on  laisse  refroidir  et  on  ajoute  de  I’eau  et  de  la 
sonde  en  exces.  II  se  forme  un  precipite  floconneux,  bleu  clair,  de  leucobase 
qu’on  purifie  par  transformation  en  picrate  et  precipitation  par  I’ammoniaque. 
Elle  est  incristallisable,  fusible  a  125”,  pen  soluble  dans  I'alcool  froid,  tres  soluble 
dans  I’alcool  cbaud  el  Tether.  Son  chloroplatinate  est  cristallin,  bleu  clair,  assez 
soluble  dans  Talcool  cbaud,  peu  soluble  dans  la  benzine  et  Tether.  Le  picrate 
cristallise  en  lamelles  vertes,  devenant  vert  fence  a  Tair  humide,  assez  soluble 
dans  Talcool  cbaud  et  la  benzine,  peu  soluble  dans  Tether. 

La  paracresyl-a-napbtylamine  donne  dans  les  memes  conditions  le  bleu  de 
nuit,  qui  ressemble  tout  a  fait  an  precedent,  mais  donne  en  teinlure  des  nuances 
un  peu  plus  verdatres. 

Avec  la  methylphenyl-a-naphtylamine  on  obtient  le  bleu  Victoria  4R,  qui  ne 
differs  du  bleu  Victoria  B  que  par  des  nuances  plus  rouges  en  teinture.  La  base  de 
la  couleur,  precipitee  par  le  carbonate  de  soude,  est  incristallisable  et  fond  a 
77”;  elle  est  peu  soluble  dans  la  benzine  et  se  dissout  assez  bien,  dans  Talcool, 
en  rouge. 

Le  chloroplatinate  est  cristallise,  peu  soluble  dans  Talcool  froid,  la  benzine  et 
Tether. 

Le  picrate  se  precipite  en  fines  aiguilles  violet  ou  bleu  fence,  assez  solubles 
dans  Talcool  chaud,  peu  solubles  dans  Tether  et  la  benzine  quand  on  melange 
des  solutions  alcooliques  de  couleur  et  d’acide  picrique. 

La  leucobase,  obtenue  comme  celle  du  bleu  B.,  fond  a  87”  et  est  peu  soluble 
dans  la  benzine  meme  chaude  ;  son  chloroplatinate  est  peu  soluble  dans  Talcool 
mfeme  chaud. 

Cette  couleur  est  generalement  classee  ala  suite  des  derives  du  triphenylme- 
thane,  comme  provenant  du  diphenyl-p-naphtylmethane  ;  encore  sa  formula 
n’est-elle  pas  bien  etablie  :  il  se  pourrait  que  la  soudure  etant  faite  par  le 
phenyle,  ce  fut  simplement  une  pararosaniline  methylnaphtylee. 

BRUN  BISMARCK 

Ce  produit,  qiji  a  eu  un  certain  succes  en  1867,  s’ obtient  en  faisant  reagir  le 
chlorhydrate  de  rosaniline  et  Taniline  en  autoclave  vers  200”;  e’est  un  brun 
marron,  identique  a  celui  que  Ton  peut  retirer  des  residus  de  fuchsine;  il  se 
colore  en  jaune  par  les  acides.  Sa  fabrication  a  6te  ephemere,  aussi  nous  ne  le 
citons  qu’au  point  de  vue  historique. 

On  pent  sans  doute  en  rapprocher  un  brun  obtenu  par  Wise  en  chaulfant  1  p. 
de  rosaniline  avec  1  p.  d’acide  formique  et  1/2  p.  d’acetale  de  soude,  vers  140”, 
jusqu’a  ce  que  la  masse  soit  devenue  brun  foned  et  se  dissolve  dans  Talcool  en 
I’ouge  dcarlate  ;  on  rajoute  3  p.  d’aniline  et  on  chauffe  de  nouveau.  Sans  aniline, 
on  obtient  a  248”  un  rouge  orange,  a  265”  un  jaune  orange. 
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BREVETS  SUR  LA  SERIE  DE  LA  ROSANILINE 

La  rosaniline  se  foi-me  dans  de  nombreuses  reactions ,  et  a  ete  signaleo 
plusieurs  fois  avant  sa  decouverte  industrielle ;  mais  il  n’en  resulte  pas  moins 
que  celui  qui  le  premier  a  essaye  en  teinture  la  fuchsine  et  a  brevete  son  ap¬ 
plication  comme  matiere  colorante  est  Verguin ,  qui  a  vendu  son  procede  ii 
MM.  Renard  freres,  de  Lyon;  ces  fabricants  ont  pris  un  brevet  le  8  avril  1859, 
sous  le  n°  40635.  Ce  brevet  decrit  la  preparation  de  la  fuchsine  par  I’aniline  et  le 
bichlorure  d’etain,  et  se  termine  ainsi  : 

«  Par  cette  description,  nous  entendons  done  nous  reserver  la  propriete  : 

1“  De  la  preparation  de  cette  nouvelle  matiere  colorante  obtenue  en  faisant 
reagir  sur  I’aniline  certains  chlorures  metalliques  anhydres,  et  specialement  le 
bichlorure  d’etain; 

2”  De  I’application  de  cette  matiere  colorante  a  la  coloration  par  teinture  on 
impression  de  toutes  les  substances  textiles,  sole,  laine,  coton  et  fil,  et  de  plus, 
des  peaux  et  des  plumes  ». 

C’est  ce  dernier  paragraphe  qui,  aux  yeux  do  la  loi,  a  valu  a  la  maison 
Renard  freres  la  propriete,  tellement  contestee,  de  la  fuchsine  en  France;  et  les 
contestations  dtaient  d’autant  plus  vives  que,  malgre  le  prix  eleve  de  I’aniline, 
40'''  le  kilogramme  en  1859,  20  a  2o'‘'  en  1861,  lOf'  en  1864,  la  fuchsine  se 
vendait  : 

En  1861,  800''^  le  kilogramme, 

En  1862,  400''  et  300''', 

En  1863,  SOO'',  225'''  et  150'', 

Et  en  1864,  125'', 

le  prix  baissant  avec  celui  de  I’aniline  et  avec  les  progres  de  la  fabrication. 

Cependant  une  lettre  de  M.  Crace-Calvert,  de  1863,  revendique  pour  lui  I’in- 
vention,  faite  en  1857,  de  couleurs  rouges  et  violettes  del’aniline;  ces  couleurs 
auraient  memo  ete  presentees  dans  une  conference  du  17  fevrier  1858  a  la  Societe 
des  arts  de  Londres;  mais  ce  procede  n’ayant  pas  ete  rendu  public,  n’a  pu 
prevaloir  sur  le  brevet  de  Verguin. 

On  a  egalement  oppose  un  brevet  fort  vague  de  Roquencourt  et  Dorot,  n°  38939 
du  1"  decembre  1858,  qui  indique  la  production  d’une  couleur  appelee  I’aniline 
oxydee  et  produite  par  I’aniline  et  I’acide  chromique;  du  reste  en  voici  le  texte  : 

«  Des  etudes  suivies  d’experiences  nous  ont  fait  reconnaitre  que  Ton  peut 
retirer  du  principe  colorant  de  I’aniline  une  matiere  eminemment  propre  a  la 
preparation  des  fibres  et  autres  substances  de  toute  espece  employees  pour  la 
fabrication  des  fleurs  artificielles. 

«  Nous  avons  decouvert  et  obtenu  ce  compose  colorant  en  oxydant  I’aniline  par 
I’acide  chromique;  mais  nous  faisons  observer  que  cette  oxydation  peut  s’operer 
a  Faide  de  tout  autre  agent  oxydant  ordinairoment  employe  dans  la  chimie 
industrielle. 

«  L’aniline  oxydee  est  done  une  matiere  parfaitement  applicable  a  la  coloration 
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et  a  la  fabrication  des  fleurs  en  general,  et  que  nous  signalons  au  commerce  et  a 
I’industrie  en  vue  des  services  qu’elle  est  appelee  a  rendre.  C’est  pourquoi  nous 
en  faisons  I’objet  d’une  demaiide  speciale  de  privilege  exclusif  d’exploitation. 

«  Nous  reservons  evidemment,  non  seulement  tons  les  moyens  d’obtenir  ce 
nouveau  produit  cliimique,  mais  aussi  tous  les  precedes  d’application  et  de 
coloration  dont  il  est  susceptible. 

«  Par  exemple,  nous  pouvons  charger  prealablement  d’aniline  les  fibres  ou 
tissus  qu’il  s’agit  de  teindre,  puis  soumettre  celle-ci,  dans  les  pores  meme  do 
ces  substances  textiles,  a  un  precede  choisi  d’oxydation.  » 

Suivant  la  composition  de  I’aniline,  on  peut  obtenir  Loutes  les  nuances,  violet, 
rouge,  noir,  et  il  n’y  avail  pas  plus  de  motifs  a  I’opposer  au  brevet  Renard,  que, 
par  exemple,  au  brevet  Boboeuf  ou  Grawitz,  pour  le  noir  d’aniline. 

Verguin  etait  chimiste  chez  Renard  freres,  teinturiers  a  Lyon,  et  fabriquait 
chez  eux  le  violet  Perkin,  la  seulc  couleur  d’aniline  qui  existdt  alors  et  ne  se 
fabriquait  qu’en  Anglotcrre  a  ce  moment  :  il  essayait  alors  Paction  de  tous  les 
reactifs  sur  I’aniline  :  ayant  lu  que  le  tetrachlorure  de  carbone  donnaitdes  colo¬ 
rations,  et  trouvant  le  prix  de  ce  compose  trop  cleve,  il  eut  Pidee  d’essayer  le 
bichlorure  d’etain,  et,  trouvant  le  rouge,  d'y  tremper  un  mouchet  de  soie  qui  se 
trouvait  la  :  la  soie  en  sorlit  d’un  rouge  superbe  :  c’est  ainsi  que  fut  pris  son 
brevet. 

C’est  done  le  brevet  Verguin-Renard  qui  est  le  point  de  depart  de  la  fabri¬ 
cation  frangaise  de  la  fuchsine.  Ce  precede  est  abandonne  et  d’ailleurs  n’a  jamais 
bien  reussi  induslriellement;  il  a  etd  remplace  six  mois  apres  par  le  precede  ii 
Pacide  arsenique;  mais  il  a  valu  a  ses  proprietaires  le  monopole  de  la  fuchsine 
et  de  ses  derives  comme  revendiquant  Papplication  linctoriale  du  produit. 

La  preparation  de  la  fuchsine  en  petit,  dans  les  cours,  se  fait  facileinent 
en  chauffant  dans  un  tube  Paniline  avec  du  bichlorure  d’etain  anhydre,  et  par 
un  hasard  encore  inexplique,  la  fuchsine  est  la  seule  couleur  soluble  dans  Peau 
qui  se  forme  dans  cette  reaction. 

Les  additions  de  ce  brevet  indiquent  encore  le  bichlorure  d’elain  hydrate,  le 
sulfate  stanneux,  les  sulfate,  fluorure,  bromure,  iodure  stannique,  les  sulfate 
et  nitrate  mercureux,  les  sulfate,  nitrate,  fluorure,  bromure,  chlorate,  bromatc, 
iodate  mercurique,  le  nitrate  d’argent,  le  chlorure  tilanique,  les  nitrates  ferrique 
et  uranique,  le  sesquiclilorure  de  carbone,  Piodoforme;  enfm  le  brevet  (5“  addi¬ 
tion  du  14  fevrier  1860),  revenant  sur  Pensemble,  ajoute  : 

«  1°  Quo  la  matiere  colorante  rouge  est  identiqiie,  quel  que  soit  le  precede  ii 
Paide  duquel  nous  Pobtenons  avec  Paniline ; 

2“  Quo  la  matiere  colorante  rouge  est  accompagnee,  dans  la  plupart  des  cas, 
si  ce  n’est  dans  tous,  d’une  matiere  colorante  violette  que  nous  somines  parvenus 
a  isoler  de  cellc-la; 

3°  Que  la  matiere  colorante  rouge  ou  fuchsine  est  une  base  capable  de  former 
avec  la  plupart  des  acides  des  combinaisoiis  salines  dont  les  dissolutions  dans 
des  vehicules  appropries,  sont,  tantOt  rouges,  tantot  d’une  nuance  un  peu 
"Violette ; 

4°  Que  Pacide  chlorhydrique  forme,  en  dissolvant  la  fuclisine,  suivant  la 
quantite  d’acide  employee,  soit  une  dissolution  rouge,  soit  une  dissolution  jaune; 
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5“  Que  I’acide  sulfureux  decolore  pen  a  pen  et  completement  les  dissolutions 
elendues  de  rouge  d’aniline; 

6°  Que  la  formule  et  Tequivalent  de  la  base  rouge  sont  representes  par 
C^MI'OAz^O^. 

Le  certiticat  se  termine  ainsi  : 

La  fuchsine  est  done  un  compose  chimique  defini,  une  base  rouge,  dont  tons 
les  sels  a  acides  incolores,  a  I’etat  hydrate  ou  dissous,  sont  colords  en  rouge 
ou  en  violet;  la  base  Iiydratee  est  rouge ;  a  I’etat  anhydre  elle  est  d’un  vert  tres 
beau,  a  reflet  eclatant.  Son  equivalent,  fixe  par  le  chlorhydrate  et  le  chloro- 
platinate,  est  represente  par  la  formule  C-^IF’Az^O-,  et  par  le  nombre  198  ». 

Le  30  avril  1839,  sous  le  n°  1000,  Greville  Williams  prend  un  brevet  anglais 
sur  Taction  du  permanganate  de  potasse  et  Taniline,  qui  donne  un  violet  ou 
anileine,  et  un  rouge. 

M.  Price  fait  agir  le  peroxyde  de  plomb  sur  le  sulfate  d’anilinc  brut  (brevet 
anglais  1238,  du  25  avril  1839,  et  frangais  42827,  dii  12  novembre  1859)  et  suivant 
les  proportions  obtient  la  violine,  la  purpurinc  ou  la  roseine. 

Le  chlorure  de  soufre  a  ete  employe  par  Hamel. 

Le  nitrate  mercureux  et  Taniline  ont  ete  indiques  par  M.  Durand,  le  23  octobre 
1839,  dans  un  pli  cachete  depose  a  la  Societe  industrielle  de  Mulliouse  et  ouvert 
en  mars  1860.  Le  nitrate  mercurique  est  egalement  employe  par  Gerber-Keller 
et  Perkin;  Hughes  et  Nicholson  indiquent  des  methodes  analogues. 

Six  jours  apros,  le  29  octobre  1839,  MM.  Gerber-Keller  brevetent  en  France 
(n“  42621)  et  plus  lard  en  Anglctcrre  (n”  2746,  du  3  decembre  1859)  Tazaleine, 
produite  en  chanffant  Taniline  commerciale  avec  : 

Les  sels  formes  par  les  oxacides  de  Tazote  (acides  azotique,  hypoazotique, 
azoteux,  etc.)  et  les  oxydes  metalliques; 

Les  sels  formes  par  les  oxacides  du  soufre  (acides  sulfurique,  sulfureux,  etc.) 
et  les  oxydes  metalliques; 

Les  sels  formes  par  les  oxacides  du  ciilore,  de  Tiode  et  du  brome  (acides  per- 
chlorique,  chlorique,  iodique  et  bromique)  et  les  oxydes  metalliques. 

Une  addition  du  17  decembre  y  ajoute  ; 

Les  congeneres  de  Taniline,  e’est-a-dire  ceux  qui,  soumis  aux  memes  reactions 
chimiques,  produisent  egalement  les  couleurs  rouge,  rose  et  marron,  et  qui  font 
partie  des  groupes  suivants  :  phenique,  naphtalique,  indigotique,  salicique,  la 
quinoleine  avec  ses  derives  de  motbyle  et  d’ethyle,  et  tons  les  corps  des  divers 
groupes  qui  renferment  12  a  18  atomes  de  carbone;  on  y  fait  reagir  : 

1“  Les  sels  formes  par  les  acides  du  phosphore  et  les  oxydes  metalliques; 

2”  —  les  acides  de  Tarscnic  — 

3°  —  Tacide  chromique  — 

4°  —  Tacide  ferrique  — 

6“  —  les  acides  de  manganese  — 

6“  —  les  acides  de  Tantimoine  — 

7°  Les  oxydes  metalliques  enfin,  susceptibles  de  produire  les  reactions  ci-dessus 
indiquees,  souls  ou  en  presence  des  acides  organiques  ou  inorganiques; 

8”  L’acide  azotosulfurique  et  ses  combinaisons  avec  les  bases. 

Enfin  plus  tard  il  brevete  Taction  de  Tiode  sur  Taniline. 
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Le  10  decembre  1839,  un  nomme  Iliellmann  on  Ileilmann,  qui  ne  serait  auti’c 
que  I’agent  de  M.  Gerber-Keller,  fait  brcveter  I’acide  arsenique. 

Le  mOme  produit  est  brevete  Ic  18  janvier  1860, sous  len“  126,  par  M.  H.  Medlock, 
qui  cede  son  brevet  a  MM.  Simpson,  Marsh  et  Nicholson.  Ce  brevet  a  ete  annule 
le  14janvier  I860. 

Le  26  janvier,  c’est-a-dire  huit  jours  apres,  Nicholson  brcvetait  en  Angleterre 
I’acide  arsenique  hydrate. 

Le  24  janvier  1860,  MM.  Lauth  et  Depouilly  brevetent  en  Angleterre  (n”  176) 
i’oxydalion  par  I’acide  azotique. 

MM.  Ch.  Girard  et  de  Laire  brevetent  en  France  (n“  43809,  du  6  fevrier  1860) 
Faction  des  oxydes  metalliques,  surtout  I'oxyde  puce  de  plomb  et  le  minium, 
sur  I’aniline. 

Le  26  mai  1860,  sous  le  n»  44958,  est  pris  le  brevet  de  MM.  Ch.  Girard  et  de  Laire 
(et  M.  Pelouze  (1)  qui,  bien  que  n’etant  pas  ennom,  etait  le  principal  interesse 
du  brevet),  relatif  a  Faction  de  Facide  arsenique  hydratd  sur  Faniline.  Si  I’acide 
arsdnique  sec  a  deja  ete  brevete,  Femploi  du  mOme  acide,  a  un  etat  d'hydratation 
determine,  constitue  une  invention  nouvelle  et  non  pas  un  simple  perfection- 
nement,  et  e’est  efFectiveraent  ce  qui  a  ete  juge  par  les  tribunaux.  Mais  comrne 
d’autre  part  le  produit,  la  fuchsine,  etait  la  propriety  de  la  maison  Renard  freres, 
en  vertu  du  brevet  Verguin,  les  inventeurs  ont  ete  forces  de  ceder  leur  brevet 
a  cette  maison,  en  avril  1861.  Void  le  texte  de  ce  brevet : 

«  On  introduit  dans  un  appareil  distillatoire  12  p.  d’acide  arsenique,  12  p. 
d’eau,  et  lor.sque  Fhydratation  de  Facide  est  complete,  on  ajoute  10  p.  d’aniline. 
On  agite  de  maniere  a  melanger  parfaitement.  La  masse  devient  homogene, 
pateuse  et  presque  solide. 

«  On  chauffe  alors  a  un  feu  tres  doux,  de  maniere  a  clever  la  temperature 
graduellement.  La  masse  devient  liquide.  L’appareil  dlstille  de  Feau,  et  seulement 
une  tres  petite  quantite  d’aniline,  lorsque  Foperation  est  bien  conduite. 

«  A  120",  une  grande  partie  de  Faniline  est  deja  transformee  en  matiere 
colorante;  il  faut  avoir  soin  de  maintenir  quelque  temps  la  temperature  a  ce 
point;  on  continue  ensuite  a  clever  la  temperature,  en  ayant  soin  toutefois  de 
ne  jamais  depasser  160°. 

«  La  duree  d’une  operation  est  de  4  a  5  lieu  res.  On  obtient  ainsi  une  masse 
parfaitement  homogene,  fluide  au-dessous  de  100°. 

«  Par  le  refroidissement,  cette  maliere  se  solidifie  et  presente  alors  Faspect 
d’une  substance  dure,  cassante,  et  possedant  les  reflets  cuivres  du  bronze 
florenlin.  Cette  matiere  est  tres  soluble  dans  Feau;  clle  lui  communique  une 
teinte  rouge  pur,  sans  melange  de  violet,  et  d’une  intensite  si  grande,  que  les 
dissolutions  bouillantes  et  concentrees  paraissent  noires. 


(1)  M.  Pelouze  s’4tant  beaucoup  occupy  de  Pimportatiou  on  France  de  I'industrie  de  la  benzine 
\.benzine  Collas  4  dfigraisser)  et  de  la  nitrobenzine,  le  procldd  Bfichamp  pour  fabriquer  I’aniline 
par  le  fer  et  I’acide  aedtique,  pavu  en  1859,  avait  attir6  son  attention;  il  faisait  essayer  par  son 
pr4paratcur,  Ch.  Girard,  et  son  ^Rve,  de  Laire,  I’utilisation  de  Faniline  ;  et  le  proc^dd  ii  I’acide 
arstoique  fut  d’abord  monl6  en  Angleterre,  dans  une  usiue  oil  M.  Pelouze  faisait  fabriquer  la 
nitrobenzine,  b  Brentfort,  prfes  de  Londres. 
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«  On  pent  teindre  directement  avec  celte  maliere  sans  inconvenient,  car  les 
tissns  ne  relicnnent  pas  trace  d’arsenic. 

«  On  pent,  du  reste,  debarrasser  facilemcnt  ccltc  matiero  do  rarscnic  par  I’lin 
des  precedes  snivants  ; 

«  t»  On  pulverise  la  matiere  brute,  on  la  traite  par  I’acide  clilorhydrique  con¬ 
centre,  puis  on  etend  d’eau.  On  sature  la  dissolution  claire  par  un  leger  exces 
de  soude;  la  matiere  colorante  se  precipite,  tandis  que  Tarsenic  reste  dans 
I’alcali.  On  lave  une  on  deux  fois  a  I'eau  pure,  et  Ton  n’a  plus  qu’a  filtrer  on  a 
decanter  pour  avoir  la  matiere  colorante  tout  a  fait  pure. 

«  2“  La  matiere  brute  dissoute  dans  I’eau  est  traitec  par  la  quantite  de  chaux 
eteintc  correspondante  a  celle  des  composes  arsenicaux  qu’elle  contient,  plus  un 
leger  exces.  La  matiere  colorante  est  precipitee  ainsi  quo  les  composes  arse¬ 
nicaux  qui  paraissent  a  I'etat  do  sels  calcaires  iusolubles.  On  traite  alors  Ic 
precipite  et  la  liqueur,  sans  rien  sdparer,  par  les  acides  carbonique,  acetique  ou 
tartrique,  qui  dissolvent  la  matiere  colorante  et  laissent  I’arsenic  insoluble. 

«  Enfln  il  cxiste  d'autres  precedes  de  purification  plus  ou  moins  avantageux, 
entre  autres  cclui-ci,  rtij'drogonc  sulfure,  mais  qu’il  n’est  pas  bosoin  de  decrire. 

«  Par  notre  precede  I’aniline  donne  environ  son  poids  de  matiere  colorante. 

«  En  resume,  I’invention  que  nous  entendons  breveter  et  pour  laquelle  nous 
demandons  un  privilege,  consiste  : 

«  Dans  I’emploi,  tout  a  fait  nouveau  industriellement,  de  I’acide  arsenique 
pour  transformer  I’aniline  en  matiere  colorante.  » 

Ce  precede  etait  Ic  seul  qui  donnait  des  renderaents  reellement  industriels, 
aussi  pendant  de  longues  annees  fut-il  le  seul  suivi,  jusqu’au  moment  on  le 
proedde  Coupler  permit  de  fabriquer  la  fuchsine  sans  arsenic  et  fut  prefere  par 
certains  fabricants  pour  des  raisons  d’hygiene.  M.  Pelouzo,  desireux  de  monter 
une  fabrication  en  France,  et  soucieux  de  la  valeur  du  brevet  Verguin,  consulta 
la-dessus  son  ami  M.  Blanc,  qui  etait  I’avocat  de  la  maison  Renard  freres ;  et 
e’est  sur  ses  conseils  que  la  fusion  fut  opdree  et  que  fut  fondee  la  Societe 
Renard  freres.  Franc  et  C",  qui  exploita  les  brevets  4  ans;  puis,  traitant  avec  le 
Credit  lyonnais,  forma  la  Societe  la  Fuchsine,  laquelle,  deux  ans  plus  tard,  fit 
un  semblant  ,de  liquidation,  garda  les  usines  et  donna  une  licence  des  brevets 
a  M.  Poirrier,  alors  fabricant  de  fuchsine  et  couleurs  derivees,  a  Zurich,  cn 
Suisse. 

Nous  enumerons  a  la  suite  les  brevets  pour  la  fuchsine  : 

Brevet  anplais  1307,  du  20  mai  1860,  de  Dale  et  Caro.  —  Oxydation  de  I’ani- 
line  par  le  nitrate  de  plomb  ou  de  baryte,  de  soude,  etc. 

Brevet  frangais  44930,  du  27  juin  1860,  de  MM.  Dupouii.ly  et  Lauth.— Oxyda- 
lion  de  I’aniline  par  I’acide  nitrique. 

Brevet  anglais  1945,  du  11  aout  1860.  — Action  du  perchlorure  d’antimoine  sur 
I’aniline,  action  du  chlorhydrale  d’aniline  et  de  I’oxyde  d’antimoine,  ou  du  peroxyde 
de  bismuth,  ou  de  I’oxyde  stannique. 

Brevet  frangais  47004,  du  10  octobre  1860,  de  MM.  Dcfour,  Deperdussin  el 
Boulogne.  —  Action  du  nitrate  de  cobalt  sur  I’aniline. 
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Brevet  allemand,  du  17  mars  1880,  n"  12096,  a  Salzmann  et  Krugee.  —  Emploi 
de  la  chloropicrine  (voir  p.  375). 

Brevet  franqais  52223,  du  10  decembre  1861,  de  Castelhaz  et  Laurent. — Action- 
de  la  limaille  de  fer  et  de  I’aeide  ehlorhydrique  ou  du  zinc  et  de  I’acide  sulfurique 
sur  la  nitrobenzine.  C’est  le  prdcurseur  du  procddd  Coupler. 

Brevet  franqais  51962,  du  18  decembre  1861,  de  Delvaux.— Action  de  I’aniline 
sur  le  chlorhydrate  d’aniline,  ou  oxydation  a  Fair  du  chlorhydrale  d’aniline,  ou  du 
sulfate  d’aniline,  dilud  avee  du  sable  ou  du  peroxyde  de  manganese,  ou  du  mineral 
de  fer. 

Brevet  71106,  du  5  avril  1866,  de  M.  Th.  Coupier  et  cerlificat  d'additions  du 
30  juillet  1866.  —  Ce  brevet  est  relatif  aux  rouges  de  toluidine  et  de  xylidine. 
Pour  que  ce  brevet  ne  fut  pas  absorbd  par  le  precede  Yerguin  il  fallait  demontrer 
que  le  produit  n’dlait  pas  de  la  fuchsine.  L’industrie  commengait  4  sdparer  les 
differenls  alcaloides  contenus  dans  les  anilines  brutes  provenant  du  Iraitement  des 
huiles  de  houille  legeres;  depuis  le  4  avril  1863,  M.  Coupier  avait  brevete  son 
appareil  k.  fractionner  les  carbures  et  obtenait  la  benzine  et  le  toluene  pur.  Le  brevet 
produit  trois  procedds  : 

1°  On  chauffe  I’arsdniate  de  toluidine  avec  un  exc4s  d’acide  arsenique  hydrate  et 
un  peu  moins  d’acide  ehlorhydrique; 

2"  On  chauffe  3  a  4  heures  a  180-200°  un  melange  de 


hitrotolufcae .  95  p. 

Toluidine .  67 

Acide  ehlorhydrique .  65 

Perchlorure  de  fer .  7-8 


3°  Le  nitrotoluene  et  la  toluidine  sont  remplaces  par  105  p.  de  nitroxyldne  et  75  p. 
de  xylidine. 


BLEUS 

Les  bleus  de  rosaniline  sont  des  rosanilines  triphenylees,  qui  d’apres  la 
theorle  devraient  Otre  homologues  de  I’azuline  ou  bleu  prepare  par  I’acide  roso- 
lique  etl'aniline,  celle-ci  devant  6tre  identique  au  bleu  de  dlphenylamine,  derive 
triphenyle  de  la  pararosaniline. 

Les  bleus  furent  trouves  peu  apres  la  fuchsine  et  par  hasard,  en  metlant  dans 
une  operation  de  fuchsine  quantite  double  d’aniline;  ce  qui,  en  outre,  a  favorise 
leur  developpement,  c’est  que  le  precede  a  I’acide  arsenique  fournissait  I’acetate 
purifie  et  que  Ton  faisait  reagir  sur  lui  les  echappees  de  fuchsine  en  attendant 
que  Ton  ail  eu  I’aniline  pure  qni  ne  date  guere,  en  industrie,  que  de  1867. 

Brevet  franqais  45826,  du  6  juillet  1860,  de  MM.  Ch.  Gir.vrd  et  de  Laire.— Le 
bleu  se  produit  en  chauffant  I’acide  arsenique  avec  I’aniline,  en  employant  un  exces 
d’acide;  une  addition  indique  les  proportions  les  plus  favorables  de  1  d’acide  pour 
1  1/2  4  2  d’aniline. 

Brevet  franqais  48033,  du  2  janvier  1861,  de  MM.  Ch.  Girard  et  de  Laire; 
brevet  anglais  1857,  dw  24juin  1862,  de  M.  Nicholson.  —  Le  bleu  s’obtient  en 
chauffant  I’aniline  avec  le  rouge  d’aniline  commercial,  particulierement  I’acdtate, 
1®^°;  un  separe  les  violets  moins  phdnylds. 

On  I’obtient  dgalement  en  chauffant  a  160°  I’aniline  en  exces  .avec  les  corps  qui 
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produisent  le  rouge,  bichlorure  d’etain,  sesquichlorure  de  carbone,  acide  ars4- 
nique. 

Le  brevet  anglais  indique  la  solubilisation  a  I’acide  sulfurique,  donnant  des  pro- 
duits  comparables  au  carmin  d’indigo. 

Bleu  de  Mulhouse.  —  Oe  produit  a  ete  trouve  par  MM.  G.  SchselTer  et  Gros- 
Renaud,  en  chauffant  la  rosaniline  avec  la  gomme-laque  blanche  et  le  carbonate  de 
soude;  sa  formule  est  inconnue. 

Bleic  de  Paris.  —  Ce  bleu,  soluble  dans  I’eau,  se  forme  en  chauffant  k  180°  pen¬ 
dant  30  heures,  en  tube  scelle,  16s°  d’aniline  avec  9s°  de  bichlorure  d’etain  anhydre ; 
il  se  forme  en  mfeme  temps  un  produit  vert  qui  n’est  pas  precipitd  par  le  sel;  le 
bleu  prScipite  est  lave  et  mis  a  cristalliser  dans  I’alcool,  il  forme  des  aiguilles 
bleues  brillantes  rappelant  le  sulfate  de  cuivre  ammoniacal.  Ce  bleu  se  dissout  en 
jaune  dans  I’acide  sulfurique  concentrd;  I’eau  ramene  la  solution  au  bleu,  I’acide 
chromique  precipite  le  produit  sans  I’alterer,  I’aeide  sulfureux  n’a  pas  d’action,  le 
chlore  le  detruit;  il  ne  forme  pas  cuve. 

Bleu  d’aldehyde.  —  L’aldehyde  reagit  sur  la  rosaniline  obtenue  par  I’aniline  et 
I’acide  nitrique  (proeedd  Lauth)  en  donnant  un  violet,  puis  un  bleu,  soluble  en 
Jaune  dans  les  acides  et  les  alcalis. 

A  la  fin  de  I’annee  1862,  M.  Wanklyn  indique  I’emploi  de  I’acetate  de  soude  ou 
de  I’acide  benzoique  dans  la  fabrication  des  bleus. 

Brevet  franqais  71114,  du  5  avril  1866,  de  M.  Holud.vy.  —  Action  de  la  nitro- 
benzine  sur  son  poids  de  chlorhydrate  d’aniline  a  227°. 

Brevet  franqais  70876,  du  21  mars  1866,  de  MM.  Ch.  Girard,  de  Laire  et  Cha- 
poTEAUT.  —  Action  du  bichlorure  de  carbone  a  140-180°,  pendant  4  a  5  heures,  sur 
la  diphtoylamine. 

Brevet  franqais  du  18  decembre  1869,  de  MM.  Girard  et  de  L.aire.  —  Prepa¬ 
ration  des  bases  produiles  par  I’introduction  de  noyaux  aromatiques,  benzyle, 
xylyle,  sur  les  monamines  secondaires,  methylaniline,  methyltoluidine,  diphdnyl- 
amine,  dieresylamine,  et  leur  transformation  en  couleurs. 

Brevet  franqais  88713,  de  M.  Bardt.  —  Matieres  colorantes  extraites  de  la  me- 
thyldiphenylamine,  base  obtenue  en  faisant  reagir  I’alcool  mdthylique  ou  ses  combi- 
naisons  sur  la  diphdnylamine  ou  ses  sels;  on  a  des  bleus  ou  violets  par  Taction  de 
Tacide  arsenique,  des  nitrates  mdtalliques,  des  chlorures,  bromures  ou  iodures,  de 
Tiode,  du  chlorate  de  potasse,  du  sesquichlorure  de  carbone,  du  chloral,  de  Tacide 
picrique. 

Voyez  hrevet  allemand  14621,  p.  375. 

Brevet  109172,  du  13  avril  1875,  de  E.  Willm  et  Ch.  Girard.  —  Sur  les  ma¬ 
tieres  colorantes  bleues  dSrivees  des  monamines  tertiaires  mixtes,  en  partant  de 
la  formodiphdnylamlne  ou  de  Tacetodiphenylamine,  qu’on  chauffe  une  vingtaine 
d’heures  a  110-120°,  dans  une  cornue  en  fonte  emaillee,  avec  de  Tacide  oxalique; 
on  isole  le  bleu  comme  celui  de  rosaniline;  on  obtient  les  memes  rdsultats  en  chauf¬ 
fant  un  melange  de  diphdnylamine,  d’acide  oxalique,  d’acide  acetique  (pour  le  bleu 
d’acdtodiphdnylaraine),  de  bisulfate  alcalin  et  de  sable. 

Brevet  allemand  8251,  du  24  juin  1879,  a  TUsinb  de  Hochst.  —  La  methyldi- 
phdnylamlne  est  chauffde  avec  1/2  p.  de  chloranile  au  bain-mai'ie  jusqu’k  ce  que 
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!a  masse  soil  visqueuse,  puis  a  120-130°  jusqu’A  ce  qu’elle  soitclevenue  friable  apres 
I'efroidissement.  On  enleve  I’exces  de  base  par  I’acide  clilorhydrique,  on  dissout  la 
couleur  dans  I’aleool  et  on  la  precipile  par  I’eau. 


yiolets 

En  dehors  des  violets  de  phenylrosaniline,  I’idee  des  violets  revient  a  Em.  Kopp, 
lequel  a  ecrit  qne  si  Ton  pouvait  obtenir  des  rosanilines  phenylees,  on  devrait 
aussi  en  faire  d’ethylces  ou  miHhylees.  On  avail  essaye  les  violets  ethyles  par 
I’iodure  d’elbyle,  mais  on  n’obtenait  qiie  des  violets  rouges  et  insolubles ;  c'est 
M.  Hofmann  qui  a  trouve  les  violets  melhylcs  ainsi  que  le  moyen  de  les  rendre 
solubles  en  se  debarrassant  de  I’iode  et  les  transformant  en  acetates. 

Brevet  48033,  du  2  janvier  1861,  de  MM.  Ch.  Gira.rd  etde  Laire.  —  Action  de 
I’aniline  sur  la  rosaniline;  parexemple,  on  chauffe  2'‘5  de  chlorhydrate  de  rosani- 
liue  avec  4  p.  d' aniline  6,  150-160°  pendant  4  heures  dans  une  cornue  de  fer;  la 
anasse  fondue  est  versee  dans  une  capsule  emaillee  et  epuisee  par  I’acide  chlorhy- 
drique  dilud;  il  reste  le  violet ;  c’est  une  rosaniline  phdnylde. 

Brevet  55738,  du  30  septembre  1862,  de  Pierre  Clavel.  — Le  violet  de  plienyl- 
Tosaniline  est  rendu  soluble  par  I’acide  sulfurique. 

Brevet  anglais  du  22  mai  1863  et  frangais  n“  59309,  du  11  juillet  1863,  de  A. 
W.  Hofmann.  —  Violets  d’dthylrosaniline  obtenus  en  chauffant  la  rosaniline  avec 
I’iodure  d’dlhyle  et  I’alcool.  On  laisse  refroidir  et  on  dissout  le  produit  sirupeux 
dans  I’alcool ;  on  fait  bouillir  avec  un  alcali  et  on  recupere  I’iode  dans  la  partie 
■soluble,  tandis  que  la  base  est  redissoute  dans  un  acide,  par  exemple,  I’acide  acdli- 
que.  On  peut  remplacer  I'iodure  d’ethyle  par  ceux  de  methyle,  d’amyle,  de  propyle, 
de  eapryle  ou  les  bromures  correspondants. 

Brevet  64355,  du  2  septembre  1864,  de  Huso  Levinstein.  —  Violet  Dorothea  par 
la  rosaniline  et  le  nitrate  d’elhyle. 

Brevet  anglais,  du  6  septembre  1864  et  brevet  frangais  64418,  du  10  septem¬ 
bre  1864,  de  W.  H.  Perkin.  —  Action  sur  la  rosaniline  de  I’essence  de  tereben- 
thine  ou  de  lavande  bromde  en  presence  d'alcool  A  150-160“. 

Brevet  71970,  du  16  juin  1866,  de  Poirrier  et  Chappat.  —  Violet  de  methyla- 
niline  ou  violet  de  Paris.  —  Action  sur  la  dimelhylaniline  du  bichlorure  d  etain,  du 
biehlorure  ou  biiodure  de  mercure,  du  chlorure  d’iode,  du  chlorate  de  potasse. 

Brevet  73925,  du  P'  decembre  1866,  de  Ch.  Lauth.  —  Preparation  du  violet  de 
Paris  en  employant  coinme  oxydant  I’acide  clilorhydrique  et  le  nitrate  de  cuivre  ou 
1  acState  mercurique. 

Brevet  71114,  du  5  avril  1866,  de  Holliday.  —  Violet  d’aniline  par  le  chlorhy- 
'drate  d’aniline  et  la  nitrobenzine. 

Brevet  75101,  du  21  fevrier  1867,  de  Ch.  Gir.ard,  de  L.aire  et  Ch.apoteaut.— Ex¬ 
traction  de  la  raauvaniline  des  rdsidus  de  fuchsine. 

Breuef  75168,  du  25  fevrier  1867,  de  Ch.  Gir.ard,  de  L.aire  et  Chapoteaut.  — 
Preparation  des  ddrivds  alcooliques  violets  de  la  mauvaniline. 

Voyez  aussi  p.  366,  le  brevet  8251,  et  p.  272,  le  brevet  32829. 
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VERTS 

Eri  faisant  les  violets,  an  debut,  par  I’iodure  d’ethyle  et  la  rosaniliiie,  on  niet- 
tait  en  liberie  de  I’acide  iodhydrique  qui  reduisait  la  rosaniline  (alors  a  200  francs 
le  kilogramme),  et  on  ne  pouvait  fairc  que  les  produits  mono  ou  diethyles 
rouges,  de  la  Tidee  de  la  salurer  au  fur  et  ii  mesure  par  la  soude,  niais  alors 
il  restait  des  eaux  meres  bleues  ;  et  en  essayant  des  precipitations  fractionnees 
par  le  clilorure  de  zinc,  on  est  arrive  a  separcr  le  violet  restant  et  a  isolerle  vert 
forme;  il  fut  brevetd  par  la  Societe  la  Fuchsine  le  18  avril  1866. 

Brevet  56109,  du  28  octobre  1862,  de  Usebe.  —  Vert  a  I’ald^hyde  prepare  en  fai¬ 
sant  agir  I’aldShyde  sur  une  solution  de  rosaniline  renfermant  un  aeide  mineral; 
au  bout  de  12  a  18  beures;  quand  le  bain  donne  une  teinture  d'un  bleu  verdSitre, 
on  Stend  d’eau  aeidulee,  on  ajoute  de  I’hyposulfite  de  soude  tout  en  maintenant 
Fexc^s  d’acide,  on  chaulie  a  I’ebullition  et  on  filtre  bouillant.  Le  vert  est  d’autant 
plus  jaune  qu’on  a  employe  plus  d’hyposulflte. 

Brevet  69848,  du  28  decembre  1865,  de  M.  Ch.  Lauth.  —  On  remplace  I’hypo- 
sulflte  par  le  foie  de  soufre. 

Brevet  72880,  du  14  avril  1866,  de  MM.  Wanklyn  et  Paraf.  —  On  ebauffe  la 
rosaniline  avec  de  Fesprit-de-bois  et  de  Fiodure  d’elhyle  ou  d’isopropyle  en  vase 
clos  il  110-115°  pendant  3  ii  4  beures.  On  fait  bouillir  le  produit  avec  de  I’eau  ren¬ 
fermant  un  peu  de  carbonate  de  soude  qui  dissout  le  vert  et  laisse  le  violet  Hofmann, 
lequel  est  redissous  dans  Facide  aedtique. 

Brevet  72561,  de  MM.  Poirrier  et  Chappat.  — On  obtient  des  verts  en  chauffant 
le  violet  de  mdthylaniline  avec  des  iodures  alcooliques,  de  Falcool  et  de  Facide  sul- 
furique. 


NOUVEAUX  PROGEDES 


Brevet  allemand  16710,  du  24  fevrier  1881,  de  Otto  Fischer,  i  Munich. —  Pro- 
eddd  de  prdparation  du  Iriamidotriphenylmdthane  et  de  ses  ddrives.  On  condense 
Falddhyde  paramidobenzoique  et  ses  liomologues  avec  les  monamines  aromatiques 
primaires,  secondaires  et  tertiaires. 

L’aldehyde  paramidobenzoique  se  prepare  en  dissolvent  10  p.  d’aldehyde  parani- 
Irobenzoi’que  dans  50  p.  d’alcool  avec  50  p.  d’acide  chlorhydrique  et  12  p.  de  poudre 
de  zinc  a  chaud;  on  evapore  au  bain-marie  apres  avoir  distille  Falcool  et  on  ajoute 
17  p.  de  chlorhydrate  d’aniline  et  10  p.  de  chlorure  de  zinc  solide.  La  leucaniline 
formee  est  extraile  el  oxydde  d’apres  les  methodes  du  brevet  11412  (p.  367). 

Avec  les  anilines  mdthyldes  ou  benzylmdthyldes,  on  a  les  leucobases  du  violet. 

Avec  la  diphenylamine,  dicrdsylamine  et  ddrivds  alcooliques,  les  leucobases  des 
bleus. 

Revendications.  ~  Prdparation  de  leucobases  de  la  sdrie  rosanilique  (ddrivds 
du  triamidotriphdnylmdthane)  par  condensation  des  monamines  aromatiques  pri¬ 
maires,  secondaires  et  tertiaires  avec  Falddhyde  paramidobenzoique. 
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Brevet  allemand  16750,  du  8  fevrier  1881,  de  Otto  Fischer,  a  Munich.  —  Pre¬ 
cede  de  prdparatioQ  de  eouleurs  de  la  sdrie  rosanilique  par  les  nitroleucobases  du 
triphdnylmethane. 

Le  paranitrodiamidotriphdnylnidthane  se  transtorme  par  reduction  en  leucani- 
line;  on  oblient  directement  la  rosaniline  par  Taction  de  certains  sels  qui  agissent  ii 
la  fois  par  reduction  du  groupe  nitrd  et  transport  de  Toxygene  sur  le  reste  du  md- 
Ihane.  On  ebauffe,  par  exemple,  1  p.  de  paranitrodiamidotriphdnylmetbane  avec 
2  p.  de  chlorure  ferreux  solide  a  160-180“  en  renouant  jusqu’a  ce  que  Ton  ait  une 
masse  fondue  homogene  et  bronzee;.  on  fait  bouillir  avec  de  Tacide  chlorhydrique 
dilud  et  on  extrait  la  fuchsine  comme  d’habitude. 

Le  chlorure  slanneux  donne  aussi  de  bons  resullats. 

Revendications.  —  La  transformation  directe  du  paranitrodiamidotriphdnylmd- 
tliane  et  de  ses  homologues  en  rosaniline,  en  le  ebauffant  avec  des  sels  metalliques 
reducteurs. 

Brevet  16766,  du  31  decembre  1880,  de  Otto  Fischer,  a  Munich. — Preparation 
de  eouleurs  par  Taldehyde  paranitrobenzoi'que. 

Les  sels  d’aniline  A  acides  volatile  donnent  avec  Taldebyde  paranitrobenzoique 
im  trinitrodibenzylidenediamidotriphdnylmethane  qui  ne  se  dddouble  que  par  une 
longue  ebullition  avec  les  acides.  Au  contraire,  les  sels  a  acides  peu  volatile  don¬ 
nent  le  resultat  chercbe.  Par  exemple,  15  p.  d’aldehyde  paranitrobenzoique  avec 
30  p.  de  sulfate  d’aniline  ou  32  p.  de  melange  de  sulfates  d’aniline  et  d’orlhotolui- 
dine,  chauEfes  au  bain-marie  avec  28-30  p.  de  chlorure  de  zinc,  donnent  le  leuco- 
d^rive  cherche. 

Revendications.  —  Precede  pour  preparer  des  combinaisons  nitrdes  en  chauf- 
fant  Taldebyde  paranitrobenzoique  avec  les  sels  que  ferment  Taniline  ou  Tortboto- 
luidine  avec  les  acides  peu  volatils,  par  exemple,  Tacide  sulfurique,  et  avec  un  agent 
de  condensation,  par  exemple,  le  chlorure  de  zinc. 

Brevet  16105,  du  20  avril  1881,  de  Bindschaedler  et  Busch,  &  Bale.  —  Procedd 
de  preparation  des  ddrives  nitrds  des  eouleurs  qui  sont  obtenues  par  Toxydation  des 
produils  de  condensation  de  Taldehyde  benzoique  avec  les  monamines  aromatiques 
primaires,  secondaires  et  tertiaires. 

Le  brevet  indique  trois  precedes  : 

1”  Dissoudre  le  nitrate  de  tetramethyldiamidotriphdnylcarbinol  dans  Tacide 
sulfurique  concentrd; 

2°  Dissoudre  le  carbinol  dans  Tacide  sulfurique  et  ajouter  soit  du  salpetre,  soil 
du  nitrate  de  methyle; 

3“  Dissoudre  le  carbinol  dans  Tacide  sulfurique  et  melanger  encore  Tacide  nitri- 
que  et  sulfurique. 

On  obtienl  ainsi  le  paranitrodiamidotriphdnylcarbinol. 

Revendications.  —  C’est  le  titre  du  brevet  reproduit. 

Brevet  17082,  du  15  avril  1881,  de  Bindschaedlbr  et  Busch.  —  Precede  pour 
preparer  les  combinaisons  paranitrees  des  leucobases  formees  par  la  condensation 
de  Taldehyde  benzoique  avec  les  monamines  aromatiques. 

Ce  brevet  est  a  peu  pres  caique  sur  le  precedent;  le  trdtramethyldiamidotri- 
ph^nylmelhane  est  nitrd  : 

1“  En  le  mdlangeant  avec  1/3  d’acide  nitrique  a  65  p.  100,  evaporant  au  bain- 
marie  et  dissolvent  dans  Tacide  sulfurique; 

2°  En  dissolvent  dans  Tacide  sulfurique  et  ajoutant  de  Tazotate  de  soude  ou  du 
nitrate  de  mdtbyle ; 

3°  Par  le  melange  nitrosulfurique. 

Dans  ces  conditions,  le  diamidotripbenylmethane  donne  le  derivd  nitrd  qui  mene 
a  la  pararosaniline. 

Revendications.  —  Reproduction  du  titre  du  brevet. 
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Brevet  23784,  du  5  janvier  1883,  de  la  Fabrique  de  couleurs  de  Hochst. _ 

Proe6(i6  de  pr^pavatioa  des  nitroleucobases  du  triphenylmelhane,  de  ses  homolo- 
gues  et  d’hydrocarbures  semblables. 

lievendications.  —  1“  Preparation  de  leucobases  nitrees  par  I’aniline,  la  tolui- 
dine,  xylidine,  naphtylamine,  meihylxylidine,  diphenylamine,  en  traitant  ces  bases 
par  le  chlorobenzol,  bromobenzol,  paranitres,  le  diacetate  de  paranitrobenzylidene 
ou  les  ethers  du  glycol  paranilrobenzylidenique,  par  example, 

AzO^.COH^.CHCOCffy^ 

en  presence  des  dissolvants  :  tels  que  ligroine,  benzine,  alcool,  etc. ; 

2“  Preparation  de  leucobases  nitrees  par  la  paranitrobenzylidene-aniline,  tolui- 
dine  ou  xylidine,  en  chauffant  ces  combinaisons  avec  les  sels  des  bases  mentionnees 
en  1°  en  presence  d’un  dissolvent. 

Nola.  —  Ces  reactions  s’effectuent  au  bain-marie  avec  refrigerant  ascendant. 

Brevet  19484,  du3  janvier  1882,  de  la  Fabrique  de  couleobsde  Hochst.  —  Pre¬ 
cede  pour  transformer  la  paraleucaniline  en  couleurs  de  la  serie  rosanilique. 

Revendicalions.  —  Preparation  de  couleurs  de  la  sdrie  rosanilique  par  les  sels 
de  paraleucaniline,  en  chauffant  ceux-ci  avec  les  hydrates  d’oxydes  metalliques 
qui,  comme  les  peroxydes  de  fer,  de  manganese  ou  de  cuivre,  peuvent  exercer  une 
action  oxydante. 

Brevet  15120,  du  26  janvier  1881,  de  Ph.  Greiff,  a  Francfort,  cede  a  I’usine  de 
Hochst.  —  Preparation  de  couleurs  du  groups  rosanilique  par  Taction  du  chlorure  de 
nitrobenzyle  sur  les  sels  des  amines  aromatiques  primaires  en  presence  des  agents 
oxydants. 

Un  equivalent  de  chlorure  de  nitrobenzyle  est  chauffe  a  170-200'’  avec  deux  equi¬ 
valents  de  sulfate  d’aniline  ou  de  toluidine,  ou  le  melange  d’un  equivalent  de  cha- 
que,  et  un  equivalent  de  perclilorure  de  fer;  on  extrait  la  rosaniline  comme  d’habi- 
tude  de  la  masse  fondue. 

Avec  Tacide  sulfanilique  et  ses  homologues,  on  a  des  rosanilines  sulfoconjuguees. 

On  pent  aussi  employer  d’autres  homologues  de  Taniline  ou  d’autres  sels  que  les 
sulfates  ou  enQn  d’autres  oxydants  que  le  perchlorure  de  fer. 

Revendicalions.  —  C’est  le  titre  reproduit  en  y  ajoulant  le  bromure  de  nitro¬ 
benzyle  et  les  acides  sulfoconjugues  des  amines. 

Brevet  19304,  du  3  fevrier  1882,  de  Ph.  Greiff,  k  Francfort. — Proeedd  de  pre¬ 
paration  de  couleurs  de  la  serie  rosanilique  par  Taction  du  chlorure  de  nitrobenzyle 
sur  les  sels  des  amines  primaires  aromatiques  en  presence  des  agents  oxydants.  — 
Addition  au  brevet  15120. 

Revendicalions.  —  La  preparation  de  couleurs  du  groupe  rosanilique  par  Tac¬ 
tion  de  nitrotoluene  chlord  ou  brome  une  ou  plusieurs  fois  dans  la  chalne  laterale 
ou  des  alcools  ou  combinaisons  etherees  ddrivant  de  ces  chlorures  ou  bromures,  sur 
Taniline  et  la  toluidine  ou  leurs  sels,  en  presence  de  corps  transportant  Toxygene, 
d’apres  la  maniere  de  la  fusion  de  fuchsine  (par  le  procdde  Coupler). 

Nola.  —  Le  brevet  explique  que  Ton  pent  parfaitement  envisage!’  comme  oxy- 
dant  le  fer  metallique  qui  se  transforme  sous  Tinfluence  des  acides  en  sel  ferreux; 
celui-ci  s’oxyde  aux  ddpens  du  groupe  nitrd  et  joue  alors  le  rdle  de  corps  oxydant 
comme  dans  le  precede  Coupler. 

Brevel  24152,  du  5  janvier  1883,  de  la  Fabrique  de  couleurs  de  Hochst.  —  Pro- 
cede  de  preparation  du  paranitrochlorobenzol. 

Le  paranilrotoluene  pur,  bien  cristallise,  est  chauffe  au  bain  d’huile  a  138”  et 
soumis  a  un  courant  de  chlore  see  en  eievant  peu  a  peu  la  temperature  a  160”  jus- 
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qu’a  ee  que  le  poids  absorbe  soit  conforme  au  calcul.  On  lave  le  produit  k  I’eaii, 
pois  au  carbonate  de  soude,  enfin  4  I’eau  et  on  le  fait  cristalliser  dans  I’alcool. 

Revendications.  —  Preparation  de  paranitrochlorobenzol  en  traitant  le  parani- 
trotoluene  par  le  ehlore  a  130-160°. 

Brevet  41929,  du  27  mars  1887,  de  H.  Baum,  a  Mannheim,  cSdd  a  F.  Bayer 
et  C°  d’Eberfeld.  —  Precede  de  preparation  de  pararosanilines  par  les  bases  parani- 
trobenzylees  et  les  sels  halogdnes  des  bases  aroraatiques. 

250'‘s  de  paranilrobenzylaniline  et  lEO^s  de  chlorhydrate  d’aniline  sont  bien  md- 
langes  4  25'‘^  de  protochlorure  de  fer  cristallisd  ou  dissous,  et  le  mdlange  chauffe 
6  heures  a  125-130°,  puis  poussd  un  moment  a  140°;  une  t4te  doit,  apres  refroidis- 
sement,  se  briser  avec  facility  et  se  dissoudre  dans  I’alcool  en  rouge  fuchsine.  On 
dissout  la  masse  dans  100  fois  son  poids  d’eau  avec  100''s  d’acide  ehlorhydrique,  on 
precipite  par  lOO's  de  sel  une  eouleur  bleu  sale,  on  neutralise  I’acide  chlorhy- 
drique  et  on  precipite  la  pararosaniline. 

On  obtient  des  rosanilines  homologues  avec  la  paranitrobenzyltoluidine  ou  xyli- 
dine,  ou  en  remplagant  le  chlorhydrate  d’aniline  par  ceux  de  toluidine  ou  de 
xylidine. 

Revendications.  —  Le  precede  dderit  de  preparation  de  pararosanilines  et  ho¬ 
mologues,  comme  de  leurs  derives  mono,  di,  tri,  alkyiees  ou  phenyldes,  par  Taction 
de  bases  aromatiques  paranitrobenzylees  secondaires  ou  terliaires  a  120-150°,  sur 
les  bases  primaires  aromatiques  ou  leurs  sels  halogenes,  sur  les  bases  secondaires 
aromatiques  ou  sur  les  bases  tertiaires  aromatiques  en  presence  de  chlorure  fer- 
reux  ou  de  composes  ferreux  (1). 

Brevet  30357,  du  21  fevrier  1884,  de  E.  Eblenmeyer,  a  Franefort.  —  Proedde 
de  preparation  de  couleurs  rouges,  violettes  et  bleues  de  la  serie  rosanilique  par 
oxydation  de  eertaines  combinaisons  des  amines  methylees  avec  les  amines  primaires, 
secondaires  et  tertiaires  aromatiques. 

Ge  brevet  cite  qualre  exemples  : 

1°  120  p.  de  diradthylaniline,  465  p.  d’aniline  et  920  p.  d’aeide  arsdnique  a  75 
p.  100,  ou  123  p.  de  violet  de  mdlhyle,  501  p.  d’aniline  et  558 p.  d’acide  arsSnique  a 
75  p.  100,  sont  peu  a  peu  chauffesa  180°  en  agilant  jusqu’a  ce  qu’une  t4te  refroidie 
soit  seche  et  friable;  on  traite  alors  comme  une  fusion  de  fuchsine  pour  extraire  la 
pararosaniline; 

2°  180  p.  de  dimethylaniline,  380  p.  de  chlorhydrate  d’aniline,  555  p.  de  nitro- 
benzine  et  15  p.  delimaille  de  fer,  ou  205  p.  de  violet  de  melhyle,  582  p.  de  chlor¬ 
hydrate  d’aniline,  555  p.  de  nitrobenzine  et  15  p.  de  limaille  de  fer  sont  chauffes 
pen  a  peu  a  180"  en  agilant  jusqu’a  ee  qu’une  t4te  refroidie  soit  friable.  On  ler- 
mine  comme  plus  haut; 

3°  80  p.  de  dimdlhylaniline,  170  p.  de  diphfinylamine,  50  p.  d’aeide  aedtique  a 
50  p.  100,  100  p.  de  sulfate  de  cuivre  et  2.500  p.  de  sel  marin,  sont  bien  melanges 
et  chauffes  a  60-80°  pendant  24  heures  sur  des  plaques  de  Idle  au  contact  de  I’air; 
on  traite  par  Teau  froide,  on  epuise  le  rdsidu  par  Tacide  ehlorhydrique  4  20°  B.  qu’on 
prdcipite  ensuite  par  Teau;  on  obtient  ainsi  un  violet  bleu  peu  soluble  et  un  violet 
rouge  qui  reste  dissous;  le  reslant  est  dpuise  par  Talcool  et  la  eouleur  bleue  est  sul- 
foconjugude; 

4°  170  p,  de  diphenylamine,  140  p.  de  melhylphenylnilrosamine,  150  p.  de  chlorure 
de  zinc;ou  bien  107  p.  de  monomdthylaniline  ou  70  p.  de  dimethylaniline,  200  p.  de 
diphenylnitrosamine  et  150  p  de  chlorure  de  zinc,  sont  chauffes  environ  12  heures 
4  100°  en  agitant  frdquemment.  Le  produit  est  traite  comme  le  precedent. 

Revendications.  —  Proedde  de  preparation  de  couleurs  rouges  par  oxydation  de 
melanges  combines  de  methylamines  ou  de  methylanilines,  ou  de  violet  de  meihyle 


(I)  Voyez  aussi  p.  372,  le  brevet  27948. 
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ou  de  vert  malachite,  ou  de  leueod6riv6s  de  ces  derniers  avee  I’aniline  ou  I’orthoto- 
luidine,  ou  les  deux  ensemble; 

5°  Procedd  de  preparation  de  couleurs  violettes  et  bleues  par  I’oxydation  de  me¬ 
langes  combines  des  amines  mSthylees  indiqudes  en  1°  avec  la  diphtoylamine,  ou 
I’a-ph^nylnaphtylamine,  ou  I’a-dinaphtylamine,  ou  la  ra6thyldiph§nylamine,  ou 
rdthyldipbenylamine,  ou  la  benzyldiphtoylamine,  comme  par  les  melanges  com¬ 
bines  de  mdthylph^nylnitrosamine  avec  la  dimethylaniline,  ou  avec  la  diphenyla- 
mine,  ou  de  diphdnylnitrosamine  avec  la  mono  et  la  dimdthylaniline. 

Brevet  7991,  du  21  dicemhre  1878,  de  Adolphe  Herran,  a  Pa?”is  ePALFRED 
Chaude,  d  Yerres.  —  ProcSde  de  preparation  de  couleurs  par  Pact, ion  de  la  nitro- 
benzine  ou  du  nitrotoluene  sur  des  melanges  d’aniline  ou  de  ses  homologues  et  de 
chlorures  doubles. 

Ces  chlorures  doubles  sont  des  combinaisons  de  perchlorures,  par  example,  ceux 
d’aluminium,  de  chrome  et  de  fer,  ceux  de  tilane  et  d’etain,  le  pentachlorure 
d’antimoine  avec  des  chlorures  divers ;  le  brevet  cite  : 

Chlorure  d’aluminium  et  de  magnesium, 

, —  et  de  manganese, 

—  et  de  sodium, 

—  et  de  calcium, 

—  et  de  fer  (proto), 

Chlorure  ferrosoferrique, 

—  manganosoferrique, 

—  zincoferrique, 

—  calciferrique. 

On  obtient,  par  example,  un  bleu  en  chauffant  2  p.  d’aniline  avee  1  i  1  1/5  p.  de 
chlorure  d’aluminium  et  de  zinc  vers  le  point  d’ebullition  de  I’aniline,  ajoutant  1  a 
1  1/4  p.  de  nitrobenzine  en  chauffant  encore  2  heures  vers  150-180°;  on  laisse  re- 
froidir,  on  dissout  dans  I’acide  sulfurique  et  on  precipite  par  Peau. 

On  prepare  des  rouges  et  des  gris  avec  2  p.  de  toluidine  commerciale  et  1  a 
1  1/2  p.  de  chlorure  d’aluminium  et  de  zinc;  on  chauffe  au  point  d’dbullition  de  la 
toluidine  et  on  ajoute  1  1/4  p.  de  nitrobenzine  ou  1  1/2  p.  de  nitrotoluMe,  on 
chauffe  vers  180°,  il  se  forme  un  melange  de  rouge  et  de  gris  qu’on  separe  par 
Peau;  celle-ci  laisse  le  gris  (probablement  induline)  qu’on  rend  soluble  par  Pacide 
sulfurique. 

Revendications.  —  Le  traitementde  Paniline  ou  de  ses  homologues,  ou  du  me¬ 
lange  de  ces  corps,  par  les  chlorures  doubles  metalliques,  transformation  des  chlo¬ 
rures  de  mdtalanile  ainsi  formas  par  traitement  a  la  nitrobenzine  ou  ses  homologues 
a  haute  temperature  en  couleurs  rouges,  violettes  et  grises,  dont  la  separation  pent 
etre  effecluee  de  la  maniere  indiquee. 

Brevet  40340,  du  7  novembre  1886,  k  F.  Stolz,  a  Munich,  cede  a  la  fabrique 
hadoise.  —  Precede  de  preparation  des  couleurs  du  groupe  rosanilique  par  con- 
densalion  de  Paldehyde  paranitrobenzoi'que  avee  les  hydrocarbures. 

Revendications.  —  1°  Preparation  de  monoparanitrolriphenylmethane  et  de  ses 
homologues  par  condensation  de  Paldehyde  paranitrobenzoi'que  avec  la  benzine,  le 
toluene  et  le  xylene,  au  moyen  de  Pacide  sulfurique  concentre,  a  la  temperature 
ordinaire  on  a  une  douce  chaleur; 

2°  Transformation  du  monoparanitrotriphenylmethane  par  nitration  en  triparani- 
t-rolriphenylmethane,  comme  des  homologues  du  premier  obtenus  par  le  toluene  et 
le  xylene  en  derives  trinities  de  triphenylmethane. 

Brevet  franqais  55331,  du  26  avril  1890,  et  allemand  85331,  du  30  avril  1890, 
a  la  SociETE  DE  S.aint-Denis.  —  Preparation  de  matieres  colorantes  nitrees. 
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Le  violet  de  dim^thylaniline  crislallisd  est  dissous  dans  I’acide  sulfurique  5,  66”, 
refroidi  a  0“  et  addilionnd  d’acide  nitrique  et  sulfurique  refroidis ;  apres  quelques 
lieures  de  repos,  on  coule  dans  I’eau,  on  prSeipite  la  base  coloree  par  le  carbonate 
de  soude  ou  de  magndsie,  on  la  recueille  sur  un  filtre  et  on  la  transforme  en  chlor- 
hydrate  qu’on  6vapore  a  sec.  C’est  une  poudre  a  reflets  mordords,  assez  soluble  dans 
I’eau,  et  teignant  en  violet  bleu. 

On  peut  aussi  nitrer  les  violets  benzyles,  la  rosaniline  ou  le  bleu  de  methylene ; 
la  rosaniline  donne  un  grenat,  le  bleu  un  vert  bleuAtre. 

Les  proportions  sont  :  40'‘s,750  de  violet  cristallisd  ou  39'“®  a  39'‘s,500  de  violet 
ordinaire,  ou  37‘‘5,500  de  base  de  violet,  ou  32'‘s  de  rosaniline,  ou  31'‘s,950  de  bleu 
de  methylene ;  250'‘s  d’acide  sulfurique  a  66”  et  un  melange  de  lO'^s  d’acide  nitrique 
a  63  p.  100,  et20a30‘‘8  acide  sulfurique  a  66”,  refroidis;  on  coule  dans  4.000‘“d’eau, 

Avec  le  double  d’acide  nitrique,  les  nuances  different  peu  de  celles  qui  sont  indi- 
qufies. 

Ces  couleurs  offrent  I’avantage  de  ne  pas  salir  les  blancs  quand  on  y  passe  des 
tissus  de  coton  imprimds  en  mordants  au  tannin. 
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Brevet  2096,  du  16  decembre  1877,  de  la  Fabrique  badoise  d’aniline  et  de 
SOUDE.  —  Procdde  de  preparation  des  sulfoconjuguds  de  la  rosaniline,  du  violet  de 
methyle,  et  couleurs  analogues,  et  transformation  de  ces  couleurs  en  derives  sub- 
stitues. 

Pour  prdparer  par  example  le  sulfo  de  fuchsine,  on  introduit  peu  a  peu  et  en  agi- 
tantvivement  10'‘s  de  rosaniline  sechSe  a  110”  dans  40''5  d’acide  sulfurique  fumant 
A  20  p  100  d’anhydride,  en  maintenant  la  temperature  entre  120-170”.  Quand  la 
masse,  dissoute  dans  I’eau  ne  prdcipite  plus  par  les  alcalis,  on  verse  le  tout  dans 
i’eau,  on  sature  par  un  exces  de  lait  de  chaux,  on  filtre,  on  traite  par  le  carbonate 
de  soude,  et  on  evaporei  ^ec.  On  oblient  ainsi  le  sel  neutre  de  soude,  qui  est  deliques¬ 
cent.  11  vaut  mieux  ajouter  a  sa  solution  assez  d’acide  chlorhydrique  pour  le  trans¬ 
former  en  sel  acide,  qu’on  livre  apres  evaporation  a  see. 

En  traitant  de  mSme  le  melange  brut  de  couleurs  oblenues  dans  la  fusion  de  la 
■fuchsine,  on  obtientun  produit  mixte  susceptible  de  remplacer  I’orseille. 

Le  violet  de  methyle  est  traitd  de  mfime  mais  entre  100-120”,  et  en  6vitant  avec 
soin  un  exces  d’alcali  :  les  violets  benzyles  sont  travaillds  de  m§me. 

On  obtient  facilement  les  d6riv6s  substituds  du  sulfo  de  fuchsine  par  Faction  des 
ethers  haloides  des  aleools  gras  et  aromatiques,  par  exemple  de  mdthyle,  d’dlhyle, 
de  benzyle  ou  de  xylyle,  en  presence  d’alcool  et  d’un  peu  de  soude  et  en  munissant 
I’appareil  d’un  refrigerant  ascendant;  on  neutralise  ensuite  par  I’acide  chlorhydri- 
que,  on  distille  I’alcool,  on  precipite  I’iode  par  I’acide  sulfureux  et  un  sel  de  cuivre, 
puis  I’exces  de  cuivre  par  le  carbonate  de  soude.  Enfln,  on  acidule  par  I’acide  chlo¬ 
rhydrique  et  on  evapore  a  sec. 

Revendicalione.  —  1”  La  transformation  des  couleurs  basiques  citees  plus  haut, 
de  la  fabrication  de  la  fuchsine  ou  du  violet  de  methyle,  en  sulfoderives  ou  leurs 
sels ; 

2”  La  transformation  des  sulfoderives  precedents  en  produits  substituds  en  les 
traitant  par  les  combinaisons  haloides  des  radicaux  alcooliques  gras  ou  aromatiques. 

Brevet  8764,  du  1"  mars  1879,  de  E.  Jacobsen,  h  Berlin,  propriele  de  la  Societe 
pur  actions  de  Berlin.  —  Precede  de  preparation  des  acides  sulfoconjugues  de  la 
rosaniline,  des  couleurs  qui  en  derivent,  de  I’alizarine  et  de  la  purpurine  par  Faction 
de  la  monochlorhydrine  sulfurique  SO^CIH,  sur  les  combinaisons  citees. 

On  melange  equivalents  dgaux  de  chlorhydrine  sulfurique  et  de  base  de  rosaniline 
Du  de  ses  derives  substitues  ou  de  leurs  chlorures,  ou  bien  d’alizarine  ou  de  purpu¬ 
rine  dans  un  appareil  muni  d’un  agitateur  et  d’un  tube  de  degagement.  11  n’est 
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neeessaire  de  chauffer  un  peu  que  pour  I’alizarine  et  la  purpurine.  On  verse  ensuile 
dans  de  I’eau  froide,  on  sature  par  un  lait  de  chaux,  on  filtre  el  on  finit  comrae 
d’habitude. 

Revendications.  —  L'emploi  de  la  raonochlorhydrine  sulfurique  pour  la  prepa¬ 
ration  des  sulfoconjuguds  de  la  rosaniline,  dePeihyl  et  methylrosaniline,  de  la  phe- 
nylrosaniline,  comme  de  I’alizarine  et  de  la  purpurine,  tel  qu’il  esl  decrit. 

Nota.  — Le  ehlorhydrine  sulfurique  SO^CIOH  s’oblient  pratiquement  en  saturant 
de  gaz  cblorhydrique  I’aeide  sulfurique  fumant  a  45  p.  100;  on  pent  I’isoler  par  dis¬ 
tillation  (elle  bout  a  152“),  mais  on  I’emploie  telle  quelle  meiangee  d’acide  sulfu-' 
rique  : 

S^Oni-2  +  HOI  =  SO^HCl  +  . 

Brevet  19721,  du  30  novembre  1881,  de  Kalle  et  G'“,  a  Biebrich.  — Proeede  de 
preparation  des  acides  sulfoconjugues  des  rosanilines,  de  I’antbraquinone,  d'aliza- 
rine,  d’amidoazobenzol,  etc.,  par  I’emploi  d’acide  sulfurique  hydrate  et  d’acide  meta- 
phosphorique. 

Le  melange  d’acides  sulfurique  et  metaphosphorique  se  comporte  a  peu  pres^ 
comme  un  acide  sulfurique  a  25  p.  100  d’anhydrides,  mais  il  offre  ces  avanlages  qu’il 
ne  fume  pas  a  Pair,  qu’il  ne  perd  aucun  produit  volatil  avant  280“,  et  qu’on  pent 
regenerer  I’acide  metaphosphorique, 

On  dissout,  par  example,  a  chaud  3  p.  d’acide  metaphosphorique  aussi  exempt 
d’eau  que  possible,  dans  7  p.  d’acide  sulfurique  monohydrate,  eton  ajoule  peu  a  peir 
2  p.  de  sulfate  ou  chlorhydrate  de  rosaniline :  la  meilleure  temperature  est  celle 
de  120-130'’.  On  pent  employer  la  rosaniline  impure,  cerise,  grenat,  etc.  Quand  tout 
se  dissout  dans  les  alcalis,  on  verse  dans  Peau,  on  sature  par  la  chaux,  on  flitre,  on 
traite  le  liquide  comme  d’habitude,  et  dans  le  precipitd  calcaire  on  extrait  Pacide 
phosphorique  par  une  addition  ealculee  d’acide  sulfurique.  On  dvapore  a  sec  et  or 
calcine  pour  regendrer  I’acide  metaphosphorique. 

Revendications.  —  1°  Dans  le  procede  reserve  dans  le  brevet  2096,  Pintroduclion 
de  Pacide  metaphosphorique  dans  le  melange  sulfurique  dans  le  but  de  former  dc 
Pacide  sulfurique  concentre  pendant  la  reaction  ; 

2“  Dans  la  preparation  des  acides  sulfoconjugues  qui  ne  tombent  pas  sous  le  coup- 
du  brevet  specifle  en  1°,  I’emploi  de  Pacide  sulfurique  hydrate  en  combinaison  avec 
Pacide  metaphosphorique. 

Brevet  19847,  du  16  aout  1881,  de  K.  Oehler,  a  Offenbach.  —  Procede  de  pre¬ 
paration  des  acides  sulfoconjugues  par  Paction  de  Panhydride  ou  de  la  ehlorhydrine 
ethionique  sur  les  couleurs  de  la  rosaniline. 

L’auteurappelle  anhydride  ethionique,le  produit  decombinaisondirectedel’ethyleno 

CHL  O.SO^x^ 

CH^.  802/*^ 

avec  I’anhydride  sulfurique  et  ehlorhydrine  ethionique  un  produit  \gQ3Qj  ‘1’^“ 

se  forme  par  Paction  du  chlorure  d’ethyle  sur  Panhydride  sulfurique  lorsqu’on  ne 
modere  pas  la  reaction  en  refroidissant,  et  qui  cristallise  en  fines  aiguilles  blanches. 
On  chauffe  ces  produits  a  100“  avec  la  base  jusqu’a  transformation  complete  et  on 
finit  comme  d’habilude. 

Revendications.  —  Preparation  de  sulfoconjugues  de  la  rosaniline  et  des  cou¬ 
leurs  qui  en  ddrivent,  par  Paction  de  Panhydride  ou  de  la  ehlorhydrine  de  I’acide 
ethionique. 

Brevet  19715,  du  8  septembre  1881,  de  Kalle  et  C‘“,  a  Biebrich.  —  Procede 
de  preparation  des  acides  rosanilinesulfureux. 
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La  rosaniline  forme  des  sels  monoacides  de  preference,  mais  aussi  diacides  et 
triacides.  On  la  traite  par  un  exces  d’acide  sulfurique  dilud,  on  dvaporea  see  sur  du 
sable,  et  on  chauffe  la  masse  pulvdrisee  a  180-200“  dans  un  vase  muni  d’un  agita- 
teur,  et  de  preference  dans  un  courant  de  gaz  inerte.  On  termine  comme  d’habitude. 

Revendicaliorts.  —  Preparation  d’acides  sulfoconjugues  de  rosaniline  en  chauffant 
les  sulfates  acides  de  rosaniline. 

Brevet  pilrime,  du  25  decembre  1884,  a  Robert  Henriques,  de  Berlin.  — Prepa¬ 
ration  d’acides  polysulfoconjugues  -de  la  leucaniline,  de  la  paraleucaniline  et  des 
leueobases  de  la  cuite  de  fuehsine,  et  leur  transformation  en  sulfoddrives  correspon- 
dants  des  bases  rosaniliques. 

La  leucaniline  qui  se  forme  en  grande  quantite  dans  la  preparation  de  la  fuehsine 
est  chauffee  9  a  12  heures  a  160-170“  avec  6  fois  son  poids  d’acide  sulfurique  fumant 
a  50  p.  100  d’anhydride ;  de  temps  en  temps  on  soumet  une  t&te  a  Taction  des  oxydants. 
Quand  la  quantite  de  couleur  formee  ne  se  developpe  plus,  on  dilue  d’eau  et  on 
ajoute  du  chromate  de  potasse  en  quantite  dgale  a  la  leucaniline;  on  termine  Toxy- 
dation  A  Tebullition,  on  sature  par  un  lait  de  chaux,  on  flltre,  on  concentre,  on 
transforme  en  sel  de  soude  qu’on  evapore  4  see;  on  obtient  un  produit  du  genre  de 
la  sulfofuchsine. 

On  pent  remplacer  Tacide  sulfurique  fumant  par  la  chlorhydrine  sulfurique,  le 
melange  d’acide  sulfurique  et  metaphosphorique,  etc. 

Revendications.  —  1“  Preparation  d’acide  polysulfureux,  et  plus  specialemenl 
trisulfureux  des  leucanilines  de  la  cuite  de  fuehsine  ; 

2“  Transformation  des  acides  polysulfureux  de  leucaniline  en  oxydes  colorants  du 
groupe  de  la  rosaniline; 

3“  Preparation  des  acides  sulfoconjugues  colorants  du  groupe  de  la  rosaniline  par 
i’addition  d’agents  oxydants  aux  melanges  de  sulfoconjugaison,  c’est-4-dire  par  la 
combinaisori  des  operations  1  et  2. 

Voyez  aussi  p.  365,  le  brevet  23775  pour  les  pyrosulfates,  et  le  brevet  11412, 
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Voyez  aussi  brevets  8251,  27789,  14721,  16707,  12096. 

Brevet  11811,  du  12  novembre  1879,  de  la  Fabrique  de  couleurs  de  Hochst.  — 
Perfectionnemenls  dans  la  fabrication  de  couleurs  a.  Tacide  des  quinones  chlorees. 

Les  couleurs  obtenues  d’aprAs  le  brevet  8251,  par  Taction  du  chloranile  sur  la 
dimethylaniline,  ne  sont  solubles  que  dans  Talcool.  Pour  les  rendre  solubles  dans 
Teau,  on  traite  la  masse  par  la  soude  bouillante,  on  lave,  on  dissout  dans  Tacide 
chlorhydrique  et  on  prdcipite  par  le  sel. 

Revendicationa.  —  Le  perfectionnement  ddcrit  dans  la  fabrication  de  couleurs  a 
Tacide  des  quinones  chlordes,  par  lequel  les  couleurs  violettes,  obtenues  par  les 
monamines  mono  et  dimdtbyldes  ou  dthyldes,  sont  obtenues  non  comme  solubles  a 
Talcool,  mais  comme  solubles  a  Teau. 

Brevet  26016,  du  21  aout  1883,  de  la  Fabrique  badoise  d’ aniline  et  de  soude.  — 
Proeddd  de  prAparation  de  couleurs  violettes  par  Taction  du  gaz  chloroxycarbo- 
nique  (phosgene)  sur  les  amines  aromatiques  tertiaires  en  presence  de  ehlorure 
d’aluminium  ou  d’agents  de  condensation  analogue. 

Le  gaz  phosgene  peut  s’employer  liquide,  gazeiix  ou  dissous  dans  la  benzine  ;  on 
en  emploie  environ  6‘5  pour  40'‘s  de  dimethylaniline  et  IC*®  de  ehlorure  d’aluminium. 
II  faut  remuer  constamment  et  empAcher  la  temperature  de  s’dlever  notablement 
au-dessus  de  30“. 

Revendications.  —  Procedd  de  preparation  de  couleurs  violettes  par  Taction  du 
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gaz  chloroxycarbonique,  en  presence  dii  clilorure  d’aluminium,  surla  dim^thylani- 
line,  la  methyldthylaniline  et  la  diethylaiiiline. 


Brevet  29943,  du  10  juillet  1884,  de  la  Fabbique  badoise  d’aniline  et  de  soude. 
—  Perfectionnemenls  dans  le  procedd  proldge  par  le  brevet  26016  pour  la  prepara¬ 
tion  de  couleurs  violettes  par  Faction  du  gaz  chloroxycarbonique  (phosgene)  sur  les 
monamines  aromatiques  terliaires  en  presence  de  chlorure  d’aluminium  ou  d’agenls 
de  condensation  agissant  de  meme. 

Dans  100'‘«  de  dimdthylaniline,  on  dissout  18  &  20'‘s  de  gaz  phosgene,  vers  20°  de 
temperature;  au  bout  de  24  beures,  on  ajoute  50'‘s  de  dimethylaniline  et  Sol's  de 
chlorure  de  zinc  fmement  pulvdrise.  On  chauffe  vers  40-50°  en  remnant,  et  on  fait 
■encore  arriver  20'‘s  de  gaz  phosgene,  puis  on  chauffe  encore  6  heures  a  50°.  La 
masse  fondue  est  traitee  comme  d’habitude. 

Revendications.  —  Procedd  de  preparation  de  couleurs  violeltes  par  Faction  du 
gaz  phosgene  en  presence  de  chlorure  de  zinc  sur  la  dimethylaniline,  lamdthyldthyl- 
aniline  et  la  dldthylaniline. 


Brevet  34463,  du  'ZAjuillet  1884,  dela  Fabkique  de  couleurs  de  Hoohst.  —  Pro- 
•cddd  de  preparation  de  couleurs  bleues  et  violettes  du  groupe  rosanilique. 

Le  brevet  cite  les  examples  suivants  : 

Chlorhydrate  de  pentamethylmonophenylrosaniline.  —  On  chauffe  Si's  d’aeide 
■mdthylphdnylamidobenzoiqueavec  4'‘'',6  de  perchlorure  de  phosphore.  Apres  reaction, 
on  ajoute  15''*  de  dimdthylaniline  et  5'“*  de  chlorure  d’aluminium  et  on  chauffe  pour 
terminer  la  combinaison  :  on  dissout  dans  Feau  et  on  prdcipite  la  couleur  par  le  sel. 

Chlorhydrate  de  tetramelhyldiphenylrosaniline.  —  On  chauffe  5“'*  d’acide 
dimethylamidobenzoique  avec  4'‘s,9  de  perchlorure  de  phosphore,  puis  on  ajoute 
15''*  de  mdthyldiphdnylamine  et  5'‘^  de  chlorure  d’aluminium.  On  Iraite  comme  plus 
haut. 

Chlorhydrate  de  trimelhyltriphenylrosaniline.  —  5‘s  d’acide  mdthylphdnyl- 
amidobenzoique,  4''*, 6  de  perchlorure  de  phosphore,  puis  16''*  de  mdthyldiphtoyl- 
■amine  et  5’'*  de  chlorure  d’aluminium. 

On  peut  aussi  Fobtenir  en  mdlangeant  Si's  de  m^thyldiphdnylamine  avec  l'‘s,25  de 
chlorure  d’aluminium  et  y  faisant  passer  600*''  de  gaz  phosgene. 

Revendications.  —  Preparation  de  couleurs  violeltes  et  bleues  par  condensation 
■des  ddrivds  terliaires  melhylds,  dthyles,  butylds,  amyl^s  el  benzylds  de  Faniline,  de 
Forthololuidine,  de  I’orthoanisidine,  de  Forthonaphtylamine,  de  la  diphdnylamine, 
de  Foc-dinaphtylamine,  de  la  ph6nyl-a-naphtylamine,  de  la  phenyl-p-naphtylaraine  et 
■de  la  mdlaphenylenediamine,  avec  les  chlorures  acides  derivds  de  ces  amines  ter- 
tiairespar  Faction  du  gaz  phosgene,  par  echange  d’un  atome  d'hydrogene  centre  CO  Cl, 
en  presence  d’agents  de  condensation  :  chlorure  de  zinc,  chlorure  d’aluminium,  per¬ 
chlorure  de  fer,  oxychlorure  de  carbone  et  combi  naisons  halog6ndes  ou  oxyhalo- 
gdndes  du  phosphore.  Sont  exceptdes  les  couleurs  qui  sont  formdes  par  la  condensa¬ 
tion  du  chlorure  de  dimdthylamidobenzoyle  avec  la  dimethylaniline,  du  chlorure 
d’dthylmdlhylamidobenzoyle  avec  Fdthylmethylaniline  et  du  chlorure  de  didthyl- 
amidobenzoyle  avec  la  diethylaniline. 

Brevet  31321,  du  21  aoiit  1884,  dependant  en  parlie  du  brevet  27789,  de  Ewbb 
ET  Pick,  a  Berlin.  —  ProcSdd  de  preparation  de  couleurs  par  condensation  de  diami- 
dobenzophdnones  dialkyldes  avcc  les  phdnols  et  transformation  de  ces  couleurs  en  cou¬ 
leurs  basiques  pures  : 

A.  20''*  de  chlorure  de  tetramethyldiamidobenzophenone  sont  chauff6s  12  heures 
a  100°  avec  6''*  de  phenol  et  10''*  de  chlorure  de  zinc  fmement  pulverise. 

La  masse  est  lavee  a  Feau  froide,  dissoute  dans  Feau  chaude,  precipitde  par  le 
sel,  et  dissoute  dans  Falcool  :  on  precipite  le  zinc  par  le  carbonate  de  soude,  on  dis- 
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tille  I’alcool  et  on  pr^eipite  par  le  sel.  On  a  ainsi  un  produit  soluble  dans  I’ammo- 
niaque  alcoolique  en  rouge  et  qui  teinl  les  fibres  en  rouge  violac6. 

Le  chlorhydrate  de  tetr6thyldiamidobenzoph§none  et  la  r6sorcine  donnent  un 
violet :  la  solution  aqueuse  violette  a  un  dichroisntie  rouge. 

La  t^tramelhyldiarfiidobenzophenone  et  Ic  [5-naphtol  donnent  un  bleu  peu  soluble 
dans  I’eau  froide ;  avec  I’a-naphlol,  un  bleu  pur. 

B.  Ces  produits  peuvent  fitre  sultoconjugues  par  les  moyens  connus,  chlorhydrine 
sulfurique,  anhydride  fithionique,  acide  chlor^thylsulfureux,  acide  sulfurique  el  bi¬ 
sulfate  ou  pyrophosphate,  pour  en  obtenirdes  produits  mono  ou  polysulfooonjuguSs. 

C.  Le  produit  obtenu  par  le  phenol,  chauffe  avec  I’ammoniaque  alcoolique,  donne  un 
violet  rouge;  avecl’a-naphtylamine  etle  chlorure  de  zinc,  il  donne  un  bleu  pur.  Le 
sel  de  soude  ou  son  produit  sulfoconjugu6,  chauffe  a  180-200'’  avec  I’aniline  et  I’acide 
benzoique,  donne  un  bleu  a  pointe  de  violet.  On  pent  ainsi  faire  reagir  toutes  les 
amines  grasses  et  aromatiques. 

D.  On  pent  sulfoconjuguer  les  produits  obtenus. 

•  Revendicalions.  —  1°  Proced6  de  preparation  de  couleurs  par  faction  du  chlorure 
de  diamidobrnzophenone  tetralkyle  sur  les  phenols  indiques  en  A  (dependant  du  bre¬ 
vet  27789,  p.  368) ; 

2”  Proc6d6  de  preparation  de  couleurs  par  condensation  des  benzoph^nones  tetral- 
kylSes  avec  les  phenols  nommes  en  A  ; 

3°  Precede  de  preparation  d’acides  sulfoconjugnSs  de  couleurs  contenues  dans  les 
pr6e6dentes  revendicalions  par  faction  des  agents  de  sulfoconjugaison  indiques  en 
B,  sur  ces  couleurs; 

4°  Proc^d6  de  preparation  de  couleurs  basiques  pures  par  les  couleurs  prdparees 
d’apres  les  revendicalions  1“  et  2°,  par  faction  des  amines  d&ignees  en  C  sur  les  cou¬ 
leurs; 

5°  Proc4d4  de  preparation  des  acides  sultoconjugues  des  couleurs  basiques  pures 
preparees  d’apres  4”  par  faction  des  amines  design6es  en  C  sur  les  acides  sulfocon- 
jugues  obtenus  d’apres  .3“ ; 

6°  Precede  pour  la  preparation  de  sulfoconjugues  des  couleurs  basiques  pures 
designees  en  4°  par  faction  des  agents  de  sulfoconjugues  indiques  en  B  sur  les  cou¬ 
leurs. 


Brevet  27789,  a  la  fabrique  badoise,  p.  i 


Brevet  27032,  clu23octobre  1883,  de  la  Fabrique  badoise  d’ aniline  et  de  soude. 
—  Precede  pour  la  preparation  des  diamidobenzhydrols  tetralkyies  etleur  transfor¬ 
mation  en  leucobases  du  groupe  rosanilique  par  condensation  avec  les  amines  aroma¬ 
tiques. 

Le  letramethyldiamidobenzhydrol  se  prepare  en  dissolvent  k  chaud  lOO'*  de  tetra- 
methyldiamidobenzopheuone  dans  1000'“  d’alcool  amylique  avec  GO’'*  de  soude  a  120'’, 
et  ajoutanf  SO's  depoudre  de  zinc;au  bout  de  48  heures,  le  liquide  ne  doit  plus  laisser 
deposer  d’aceione,  et  par  un  exces  d’acide  acetique  la  coloration  bleue  ne  doit  pas 
•augmenter.  On  decante  et  on  distille  a  la  vapeur  falcool  amylique.  Le  residu  est 
dissous  dans  facide  chlorhydrique  dike  et  precipite,  par  fractions,  par  la  soude; 
1  acetone  se  precipite  d’abord. 

On  dissout  2'‘6  de  ce  benzhydrol  dans  l'‘s,2  d’acide  chlorhydrique  de  densite  1,18  et 
10*“  d’eau,  et  on  ajoute  P®  de  chlorhydrate  d’aniline.  On  chauffe  4  a  5  heures  au  bain- 
marie;  la  leucobase  oxydee  donne  un  violet  rouge.  L’orthotoluidine  se  comporte  de 
meme. 

Avec  fa-naphtylamine,  on  opere  en  solution  alcoolique;  le  produit  final  est  un 
bleu  peu  soluble  dans  feau. 

La  monomethylaniline  donne  un  violet  de  la  nuance  du  violet  4  B;  l’4thyl  et 
‘  amylaniline  se  comportent  de  mfime.  La  benzylaniline  donne  un  violet  bleu4tre. 

La  dimSihylaniline  donne  le  violet  cristallis6;  la  di6thylaniline  et  la  mSthylethyl- 
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aniline  se  comportent  de  m6me.  La  dibenzylaniline  fournit  un  violet  bleu,  lamethyl- 
diphgnylamine  un  violet  tres  bleu;  la dim6thyl-*-naphtylainine  un  bleu  rouge4tre. 

Revendications.  —  1°  Le  precede  de  preparation  du  tetramethyl  et  tetraethyl- 
diamidobenzhydrol  par  reduction  du  derive  amide  correspondent  de  la  benzophe- 
none  avee  la  poudre  de  zinc  en  solution  alcaline  alcoolique  et  specialement  amylique ; 

2“  Le  precede  de  preparation  des  leucobases  du  groupe  rosanilique  par  condensa¬ 
tion  des  bases  hydrateesdenommees  en  1”,  avec  I’aniline,  I’orthotoluidine,  I’a-naphtyl- 
amine,  la  methylanilinej  I’ethylauiline,  I’amylaniline,  la  benzylaniline,  la  dimethyl- 
aniline,  la  diethylaniline,  la  methyiethylaniline,  la  melhylbenzylaniline,  I’ethylben- 
zylaniline,  I’amylbenzylaniline,  la  methyldiphenylamine,  I’ethyldiphenylamine,  la 
dimethylorthotoluidine ,  la  diethylorthotoluidine,  la  dimethyl-a-naphtylamine,  la 
diethyl-a-naphtylamine. 

Brevet  28318,  dw  11  fevrier  1884,  de  la  Societk  pae  actions  pour  la  fabrication 
DE  l’ aniline,  aBerlin.  —  Pi-oeede  de  preparation  de  couleurs  bleu  violacd  par  Fac¬ 
tion  du  formiate  de  methyle  chlore  ou  brome  sur  la  dimethylaniline,  la  diethylani-. 
line  et  la  methyiethylaniline. 

La  revendication  reproduit  le  titre  en  ajoutant :  en  presence  du  chlorure  d’alu- 
minium. 

Bi-euet  29960,  du  21  mars  1884,  addition  au  precedent,  de  la  Socibte  par  actions 
POUR  LA  FABRICATION  DE  l’aniline,  a  Berlin.  —  Emploi  de  formiates  de  methyle  plus 
fortement  chlores  ou  bromes  en  place  du  formiate  de"  chloromethyle  ou  de  brorao- 
m6thyle  pour  le  proc6d6  protege  par  le  brevet  28318  pour  la  preparation  de  couleurs 
bleu  violace. 

Revendications.  —  Preparation  de  couleurs  bleu  violace  par  Faction  des  liquides 
bouillant  au-dessus  de  120°  qui  se  ferment  en  traitanl  le  formiate  de  methyle  ou 
chloroformiate  de  methyle  (action  du  gaz  phosgene  sur  Falcool  methylique)  par  le 
chlore  ou  le  brome,  sur  la  dimethylaniline,  la  diethylaniline  et  la  melhylethyla- 
niline,  en  presence  de  chlorure  d’aluminium  ou  d’agents  de  condensation  agissant 
de  meme. 

Brevet  34607,  du  9  avril  1884,  de  la  Fabrique  de  couleurs  de  Hochst.  —  Pre¬ 
cede  de  preparation  de  couleurs  du  groupe  de  la  rosaniline  par  Faction  du  formiate 
de  mSthyle  perchlor6  sur  les  amines  aroraatiques  tertiaires  en  presence  d’agents  de 
condensation. 

Le  brevet  revendique  les  bases  tertiaires  mgthylees,  ethylees,  isobutylees,  amyltes 
et  benzyl^es  de  Faniline,  orlhotoluidine,  a  et  (l-naphtylamine,  metaphSnylenedia-. 
mine,  orthoanisidine,  diphenylamine,  phSnyl-a-naphtylamine,  a-dinaphtylamine; 
par  example,  avee  25'‘s  de  dimethylaniline,  5'‘,5  de  formiate  de  mdthyle  perehlorS  et 
12'‘6  de  chlorure  de  zinc,  on  obtient  le  violet  cristallise. 

.  Les  revendications  reproduisent  le  titre. 

Bi'evot  29962,  du  B\juin  1884,  de  la  Fabrique  b.adoise  d’aniline  et  de  soudb. — 
Emploi  des  ethers  formiques  chlords  en  place  d’oxyehlorure  de  carbone  dans  le  pro- 
cedd  brevete  sous  le  n"  27789  fp.  368)  pour  la  preparation  de  couleurs. 

Le  brevet  indique  le  formiate  de  methyle  chlore  (bouillant  a  110-120°),  d’dthyle 
ehlord  (140-170°),  d’isobutyle  chlore  (210-230°),  d’amyle  chlore  (230-250°),  obtenus 
en  chlorant  les  dthers  au  soleil. 

Par  example  on  melange,  cn  refroidissant,  10'‘s  dc  tetramethyldiamidobenzo- 
phdnone,  20'‘s  de  formiate  d’elhyle  chlord  bouillant  de  140  a  170°,  el  on  laisse 
s’echauffer  a  40-50°  jusqu’a  ce  que  la  masse  soit  bleu  intense;  on  ajoute  20'‘s  de 
dimethylaniline,  en  continuant  d’opres  le  brevet  principal  27789,  et  on  finit  en 
ehaufiant  3  a  4  heures  ft  70-80°;  on  termine  comma  d’habitude. 

Brevet  29964,  du  13  juin  1884,  de  la  Direction  de  l’union  des  fabriqubs  chimi- 
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QUES,  3  Ma.nnheim.  —  Procide  de  preparation  de  leucanilines  hexalkylees  par  I’ac- 
tion  de  I’acide  formique,  de  ses  sels  et  de  ses  ethers  sur  les  bases  aromatiques  ler- 
tiaires  en  presence  d’agents  de  condensation. 

Comme  bases  tertiaires,  le  brevet  cite  les  derives  dimeihyles  et  diethyles  de  I’ani- 
line  et  de  I’orthotoluidine,  methyMs  et  ethylSs  de  la  diphenylamine,  leurs  homolo- 
gues  et  analogues. 

L’acide  formique  s’emploie  soit  a  I’etat  d’aeide  cristallisable  a  100  p.  100  ou  a 
Petal  de  sels  de  chaux,  de  soude,  de  polasse,  de  zinc,  ou  a  I’etat  d’ether  d’ethyle, 
d’isobuiyle,  d’amyle,  etc. 

Oomme  agents  de  condensation,  chlorure  d’aluminium  ou  bien  de  zinc,  de  fer  ou 
d’elain  anhydre  au  maximum. 

Revendicalions.  —  Le  litre  du  brevet. 

Brevet  14621,  d’Espenchied,  pour  les  chlorures  et  dichlorures  ethylsulfureux, 
p.  375. 

Brevet  32829,  du  4  mars  1885,  de  la  Fabrique  de  oouleurs  Bayer  et  O'. —  Pro- 
c6de  de  preparation  de  rosanilines  bleues  et  violeltes  par  Taction  du  mercaptan 
methylique  percblore  sur  les  amines  tertiaires. 

Le  mercaptan  rndthylique  percblore  COPS  est  le  produit  de  Taction  du  chlore  sur 
le  sulfure  de  carbone;  une  molecule  condense  trois  molecules  de  dimethylaniline  en 
donnant  du  violet  cristallise;  on  opere  en  presence  de  carbonate  de  chaux,  au  bain- 
marie. 

Revendicalions.  —  Precede  de  preparation  de  eouleurs  bleues  et  violettes  par 
Taction  du  mercaptan  methylique  percblore  sur  les  derives  dimethyie,  diethyie, 
methyiethyie,  diamyie,  dibenzyie,  methyl-,  ethyl-  et  amylbenzyies  de  Taniline,  la 
methyl  et  ethyidiphenylamine,  les  derives  dimethyie  et  diethyie  de  Torthotolui- 
dine  et  de  Ta-naphtylamine  ou  les  melanges  moieculaires  de  ces  amines  aromatiques 
tertiaires. 


Brevet  37730,  du  18  mars  1886,  de  Alf.  Kern,  a  Bale. — Precede  de  preparation 
de  chlorures  de  dialkylamidothiobenzoyle,  des  acides  correspondants  et  de  tetralkyl- 
diamidothiacetones  par  le  chlorosulfure  de  carbone  et  les  amines  aromatiques  ter¬ 
tiaires. 

Le  chlorosulfure  de  carbone  CSCP  donne  avec  la  dimethylaniline  un  compose 
C'SH‘Az{CH*)a 
CSCl 

qui  estle  chlorure  de  dimethylamidothiobenzoyle. 

Les  produits  doivent  etre  dissous  dans  le  sulfure  de  carbone  et  il  faut  refroidir. 
En  reprenant  par  Teau,  on  oblient  Tacide  correspondent 


(CHYAz.C«H‘.CS.OH. 

Enfln,  en  doublant  la  proportion  de  dimetbylaniline,  on  oblient  la  thiacetone  eor- 
respondanle  : 

(C  Az.  C«  HL  C  S.  C®  HL  Az  (C  H®)’-, 

qui  forme  des  cristaux  rouges  a  reflets  bleu  d’acier. 

Revendicalions.  —  1“  Proe6de  de  preparation  des  chlorures  ou  acides  amido- 
thiobenzoiques  alkyies  par  Taction  du  chlorosulfure  de  carbone  sur  les  amines  ter¬ 
tiaires,  notamment  : 


Dimeihylaniline, 

Diethylaniline, 

Meihyiethylaniline, 

Methyldiphenylaminc, 

Ethyidiphenylamine, 


Methylbenzylaniline, 

Ethylbenzylaniline, 

Dibenzylaniline, 

Dimethyl-a-naphtylamine, 

Dieihyl-a-naphtylamine. 
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2°  Precede  de  preparation  des  amidolbiacStones  alkyides  par  Paction  du  chloro- 
sulfure  de  carbone  sur  les  amines  tertiaires  aromaliques  dnumerdes  en  1°. 

3°  Procedd  de  preparation  des  amidothiacdtones  alkyldes  parl’action  des  chlorures 
d’amidothiobenzoyle  alkyles  cit6s  en  1°  sur  les  amines  tertiaires  ddnommees. 

Brevet  39074,  du  2  juiliet  1883,  de  la.  Fabrique  badoise  d’aniline  et  de  soude.— 
Precede  de  transformation  des  diamidobenzophenones  tetralkyiees  en  derives  corres- 
pondants  de  la  thiobenzophenone. 

Revendications.  —  Procdde  pour  transformer  la  tetramethyl  ou  tetrethyldiamido- 
benzophenone  en  derive  tetralkyldiamide  de  la  benzothiophenone  correspondant 
par  fusion  avec  du  pentasulfure  de  phospbore. 

Brevet  40374,  du  22  octobre  1886,  de  la  meme  fabrique  :  dependant  du  precedent; 
mSme  titre. 

Revendications.  —  Precede  pour  transformer  la  tetramethyl  ou  tetrethyldiami- 
dobenzophenone  en  derives  eorrespondants  de  la  diamidolhiobenzophenone,  sui- 
vant  lequel  on  prepare  d’abord  par  Paction  du  protochlorure  ou  de  Poxycblorure  de 
pbosphore,  de  Poxycblorure  de  carbone  ou  de  combinaisons  semblables,  les  derives 
halogenes  decrits  dans  le  brevet  27789,  5“  revendication,  qu'on  soumet  ensuite  4. 
I’action  de  Phydrogene  sulfure  ou  des  sulfures  ou  sulfbydrates  alealins. 

Brevet  37931,  du  18  fevrier  1886,  de  A.  Dahl,  a  Elberfeld.  —  Proedde  de  pre¬ 
paration  des  acides  disulfoconjugues  de  la  mono,  di  et  tribenzylrosaniline. 

Les  benzylrosanilines  se  prdparent  facilement  par  Paction  de  eblorure  du  benzyle 
sur  la  rosaniline;  on  les  sulfoconjugue  facilement  par  Paeide  sulfurique  fumant  a 
45  p.  100  d’anhydride;  ces  acides  disulfoconjugues  donnent  des  sels  alealins  et 
alcalino-terreux  solubles  et  des  laques  avec  les  sels  metalliques.  La  nuance  varie 
du  rouge  rubis  au  violet  pur  suivant  le  degrd  de  benzylation. 

Revendications.  —  Precede  de  preparation  des  acides  disulfoconjugues  de  la 
mono,  di  et  tribenzylrosaniline  et  de  leurs  sels,  en  chauffant  les  benzylrosanilines - 
correspondantes  avec  de  Paeide  sulfurique  fumant. 

Brevet  31509,  du  24  avril  1884,  de  la  Fabrique  de  couleurs  Bayer  et  C=,  a  JSibe)’- 
feld. —  Perfectionnements  dans  le  proeddd  de  preparation  des  acides  sulfoconjugues 
de  couleurs  violettes. 

.  Les  violets  metbylds  se  laissent  difficilement  sulfoconjuguer;  il  en  est  tout  autre- 
ment  de  leurs  leucoddrives,  surtout  benzylds.  L’opdration  se  passe  done  en  quatre 
phases  ; 

1”  Reduction  du  violet  de  mdthyle  par  le  zinc  en  poudre  et  Paeide  aeetique  et 
precipitation  du  leucoderive  par  le  carbonate  de  soude,  ce  leucoddrive  produit  avec 
le  violet  de  rndthyle  ordinaire  est  surtout  forme  de  pentamethylleucaniline; 

2"  Action  a  ebaud  du  eblorure  de  benzyle  sur  cette  leucaniline  en  presence  de 
soude  caustique,  le  rndthyle  est  partiellement  ddplace  par  le  benzyle; 

3"  Sulfoconjugaison  par  un  melange  d’acide  sulfurique  a  66°  et  fumant; 

4°  Oxydation  par  le  bioxyde  de  manganese,  de  plomb  ou  autres  oxydants  et  trans¬ 
formation  en  sels  de  chaux  ou  de  soude. 

Revendications.  ■ —  1“  Precede  de  preparation  des  sulfoderives  des  leucobases 
qui  sent  obtenues  lorsque  Pon  inti'oduit  par  traitement  au  eblorure  de  benzyle  un 
ou  plusieurs  groupes  benzyles  dans  les  leucobases  obtenues  par  reduction  de  tons 
les  violets  non  benzyles  du  commerce,  lesquels  sont  a  envisager  comme  des  pro- 
duits  de  substitution  melbyies,  etbylds  ou  metbyietbyies  de  la  pararosaniline,  et 
que  Pon  sulfoconjugue  les  bases  benzylees  rdsultantes  par  les  moyens  connus; 

2“  Procedd  de  preparation  des  sulfodSrivds  des  leucobases  qui  sont  obtenues  lors- 
epe  Pon  sulfoconjugue  par  les  metbodes  connues  les  leucobases  obtenues  par  reduc¬ 
tion  du  violet  benzyle  du  commerce; 

3°  Procede  de  preparation  des  sulfoconjugues  de  leueobase  qui  sont  obtenues 
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lorsque  Ton  introduit  dans  la  leucaniline,  outre  des  groupes  ethyle  et  mdthyle,  un 
ou  plusieurs  groupes  benzyles  et  qu’on  sulfoconjugue  les  bases  benzylees  resultantes 
d’apres  les  methodes  connues; 

4“  Transformation  des  acides  leucosulfoconjugues  obtenus,  d’apres  1,  2  et  3,  en 
eouleurs  sulfoconjugu6es  par  oxydation. 

Brevet  28884,  du  14  dicemhre  1883,  de  la  Societe  de  matieres  colorantes  de 
Saint-Denis,  dependant  en  partie  du  brevet  2096  de  la  fabrique  badoise  (p.  423).  — 
Perfeetionnements  dans  la  preparation  des  sulfoderives  du  violet  de  methyle. 

Revendications.  —  Le  traitement  de  I’acide  sulfoconjugue  brut  du  violet  de 
Paris  par  les  bases  de  potassium,  sodium,  ammonium,  zinc  ou  magnesium  ou  au- 
tres  bases  analogues  pour  transformer  I’acide  sulfurique  en  exces  en  sulfates  solu¬ 
bles,  en  ajoutant  seulement  assez  d’eau,  pour  que  la  couleur  forme  une  pAte  qui  est 
propre  a  I’emploi  immediat  de  la  couleur. 

Brevet  38789,  du  16  mat  1886,  de  la  F.abrique  de  couleurs  de  Hochst.—  Proeede 
pour  transformer  les  tdlramelhyl  ou  tetrethyldiamidobenzophenones  en  acides  mona 
el  disulfoconjuguds. 

La  tAti-amethyl  ou  tdtrdthyldiamidobenzophenone  se  laisse  sulfoeonjuguer  par  les 
moyens  connus,  acide  sulfurique  fumant  ou  mAlangd  d’aeide  phosphorique,  ehlorure 
de  sulfuryle,  chlorhydrine  sulfurique,  etc.;  suivant  la  duree  de  I’attaque  et  la  tem¬ 
perature,  on  obtient  un  mono  ou  un  disulfoderivd. 

1°  Monosulfo.  —  On  chauffe  9  heures  au  bain-marie  SO's  de  tAtramethyldiamido- 
benzophAnone  avec  200'‘s  d’acide  sulfurique  fumant  a  20  p.  100  d’anhydride;  on 
verse  dans  1.500'“  d’eau,  on  sursature  par  la  soude  et  on  filtre  pour  enlever  I’ace- 
tone  non  attaquee ;  la  liqueur  flltree  est  prAcipitee  par  I’acide  sulfurique  ou  chlor- 
hydrique. 

2”  Disulfo.  —  On  emploie  I’acide  a  10  p.  100  d’anhydride  et  on  chauffe  a  140- 
1.50°  jusqu’A  ce  qu’uno  tAte  ne  donne  plus  de  precipild  par  I’ammoniaque. 

Revendications.  —  ProcedA  de  transformation  des  lAtramethyl  et  tAtrelhyldia- 
midobenzophenones  en  acides  mono  et  disulfoconjuguAs,  consistant  en  ce  que  I’on 
fait  agira  chaud  sur  les  deux  acAtones  eilAes,  I’acide  sulfurique  ou  ses  succAdanAs 
(acide  sulfurique  fumant,  anhydride  sulfurique,  monochlorhydrine  sulfurique,  ehlo¬ 
rure  de  sulfui-yde,  mAlange  d’acide  sulfurique  et  d’agents  deshydratants),  et  cela : 
1°  pour  le  monosulfo  jusqu’a  ce  qu’une  tAte  se  dissolve  en  majeure  partie  dans 
I’ammoniaque;  2”  pour  le  disulfo  jusqu’a  ce  qu’une  tAte  soil  entierement  dissoute 
par  I’ammoniaque.  La  separation  des  acides  sulfoacAtoniques  s’opere  en  introduisant 
le  produit  dans  I’eau  et  neutralisant  la  majeure  partie  de  I’aeide  sulfurique  par  un 
alcali  ou  en  transformant  les  acides  acetoniques  en  sel  calcaire  ou  alcalin  en  dA- 
composant  la  solution  saline,  au  besoin,  concentrAe  par  Avaporation,  par  I’acide 
chlorhydrique  ou  sulfurique. 

Brevet  32008,  du  2Ajuillet  1884,  a  la  Societe  des  matieres  colorantes  de  Saint- 
Denis.  —  ProcedA  de  prAparation  de  matiAres  colorantes  bleues  par  I’oxydation  des 
produils  de  condensation  des  acAlones  grasses  avec  la  dimethylaniline. 

On  chauffe  en  autoclave  a  150-200",  2  molecules  de  dimAthylaniline  et  1  molA- 
cule  d’acAtone  en  prAsence  de  ehlorure  de  zinc.  Les  produils  non  combinAs  sont 
enlevAs  par  un  courant  de  vapeur  d’eau  et  la  base  restante  purifiAe  par  cristallisa- 
tion  dans  le  pAtrole. 

On  dissout  ensuite  lOO'^s  de  base,  parexemple,  dans  800'“  d’eau  avec  112'‘s  d’acide 
chlorhydrique  et  500'‘8  d’acide  acAtique,  et  on  oxyde  A  froid  par  83’‘s  de  bioxyde  de 
plomb  finement  divisA  en  suspension  dans  I’eau. 

On  prAcipite  le  plomb  par  le  sulfate  de  soude,  puis  la  couleur  par  le  ehlorure  de 
zinc  et  le  sel  marin. 

On  peut  remplacer  I’acAtone  par  un  quelconque  de  ses  homologues  de  la  sArie 
grasse. 

Ces  couleurs  sont  solubles  dans  I’eau ;  leurs  dissolutions  sont  assez  pAles,  mais 
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teigaent  le  coton  mordancS  et  la  sole  en  nuances  brillantes,  du  violet  an  bleu  pur. 

Voyezaussi  brevet  30357,  d’Erlenmeyer,  p.  421. 

BLEUS  d’aNILINE 

Brevet  16707,  du  1"  fevrier  1881,  d’OTTO  Fischer,  A  Munich.  —  Preparation  de 
couleurs  bleues  et  violetles  par  I’alddhyde  paranitrobenzoique  et  les  amines  aroma- 
tiques  secondaires  ou  terliaires. 

Revendications.  —  La  preparation  de  couleurs  violettes  et  bleues  de  la  sSrie  de 
la  rosaniline  qui  sont  obtenues  de  la  maniere  suivante  : 

I"  Les  nitroleucobases  du  triphenylmethane,  obtenues  par  condensation  de  I’alde- 
hyde  paranitrobenzoique  avec  les  amines  aromatiques  secondaires  et  tertiaires, 
sont  transformees  par  reduction  du  groupe  nitrd  en  derives  de  la  leucaniline,  les- 
quels,  par  une  oxydation  menagee,  donnent  des  couleurs  violet  rouge  ou  violet 
bleu.  Parmi  les  amines  secondaires  et  tertiaires  aromatiques  ont  ete  reconnues  pra- 
tiquement  utilisabies  les  suivantes  :  monomethylaniline,  monoethylaniline,  mo- 
noamylaniline,  benzylaniline,  diphenylamine,  crdsylphdnylamine,  dicresylamine, 
didthylaniline,  dthylmethylaniline,  diamylaniline,  methyldiphdnylamine,  fthyldi- 
phdnylamine  et  benzyldiphdnylamine ; 

2°  Les  couleurs  obtenues  d’apres  :  1°  sont  methylees,  dthylees,  plienyl^es  ou 
benzyldes,  d’apres  les  mdthodes  connues,  d’ou  rdsultent  des  couleurs  bleues  ou  bleu 
violacd ; 

3“  Les  couleurs  bleues  et  violet  bleu  designees  sous  2°  s’obtiennent  aussi  lorsque 
les  derives  de  leucaniline,  obtenus  d’apres  1“  par  reduction  des  nitroleucobases, 
sont  mdthylees,  ethylees,  phenylees  ou  benzyldes  et  que  ces  nouveaux  leucodSrives 
sont  traites  par  des  oxydants  a  action  faible ; 

4“  Les  couleurs  obtenues  suivant  1,  2  et  3  sont  transformdes  en  sulfoddriv^s 
solubles  dans  I’eau  par  un  traitement  a  I’acide  sulfurique  suivant  les  methodes  connues ; 

5“  Les  sulfoddrivds  des  couleurs  indiquees  peuvent  aussi  6tre  obtenus  lorsqu’on 
sulfoconjugue  d’abord  les  leucobases  obtenues  d’apres  1  et  3  et  qu’on  transforme 
les  sulfoddrivds  formds  de  ces  leucobases  en  couleurs  sulfoconjuguees. 

Brevet  13685,  du  19  aoi'it  1880,  de  A.  Ehrhabdt  a  la  fabbique  d’aniline 


DB  Waldhof,  pres]  Mannheim.  —  Appareil  automalique  pour  la  preparation  de.s 
ddrivds  sulfoconjuguds  de  la  triphenylrosaniline  et  de  corps  analogues. 
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Get  appareil  se  compose  d’une  chaudiere  en  cuivre  doublde  de  plomb,  avee  double 
fond  en  Idle  pour  la  vapeiir  ou  pour  I’eau  froide;  un  agitateur  mecanique  melange 
I’aeide  avec  lapoudre  de  bleu  fournie  parle  distributeur  automatique  k  helice  qu’on 
peut  embrayer  dans  le  mecanisme  moteur  au  moment  voulu.  Le  meme  appareil 
peut  faire  agir  I’acide  sulfurique  sur  I’indigo.  Pendant  le  melange  de  la  couleur  et 
de  I’aeide,  on  fait  circular  de  I’eau  froide,  puis  on  fait  ecouler  celle-ci  et  arriver  la 
vapeur  jusqu’a  110°  si  Ton  veut,  pour  faire  la  sulfoeonjugaison. 

Brevet  14945,  du  21  aoiit  1880,  de  Lambachet  Schleicher,  fabrique  d' aniline  k 
Biebrich.  —  Procdde  de  preparation  de  couleurs  par  Taction  du  cblorure  oubromure 
de  nilrobenzyle  sur  les  amines  secondaires  ou  tertiaires,  ou  les  phenols. 

En  chauffant  le  cblorure  de  nitrobenzyle  avec  la  dipbenylamine  et  du  percblorure 
de  fer,  a  moldcules  egales,  vers  150-160°,  on  obtient  un  bleu  insoluble  qu’on  peul 
sulfoeonjuguer.  Le  derive  ortho  donne  un  bleu  plus  pur  que  le  para.  Les  diphenyl- 
amines  mdlhylee,  ethylee  et  amylee  donnent  des  bleus  de  plus  en  plus  verdAtres;  la 
benzyldiphenylamine  donne  Un  vert. 

Dans  les  memes  conditions,  les  anilines,  toluidines  et  xylidines  diethyldes  ou  dime- 
thylees  donnent  des  violets. 

Le  phdnol,  le  cresylol,  la  resorcine,  Ta  et  p-naphtol  donnent  des  couleurs  rouges 
ou  brun  rouge  solubles  dans  les  alcalis. 

On  peut  employer  directement  le  melange  brut  obtenu  par  la  nitration  de  chlo- 
rure  ou  bromure  de  benzyle;  il  est  possible  d’obtenirdes  couleurs  directement  solu¬ 
bles  a  Teau  en  faisant  reagir  les  amines  sulfoconjuguees.  Enfin,  on  peut  remplacer 
le  percblorure  de  fer  par  d’autres  agents  oxydants,  par  example  le  bicblorure  d’etain. 

Revendications.  —  Preparation  de  couleurs  nouvelles  par  Taction  du  cblorure 
ou  bromure  de  nitrobenzyle  sur  les  amines  secondaires  et  tertiaires  nommdes  plus 
baut,  ou  sur  les  pbdnols  de  la  sdrie  aromatique,  ou  bien  sur  les  sulfoderives  de  ces 
bases  ou  phenols,  en  presence  de  sels  mdtalliques  oxydants. 

Brevet,  36900  du  11  mars  1886,  de  Dahl  et  C‘°,  a  Barmen.  —  Procede  de  pre¬ 
paration  de  rosanilines  bleues  solubles  a  Teau,  par  Taction  des  diamines  de  la  sdrie 
benzenique  sur  la  rosaniline,  et  par  Toxydation  des  nuances  obtenues  avec  ces  cou¬ 
leurs  sur  la  fibre. 

Par  example,  50'‘s  de  rosaniline,  50’^s  de  paraphenylenediamine  et  d’acide  ben- 
zolque  sont  chauffes  3  heures  a  180°.  La  masse  est  lavde  a  Teau  chaude  et  dissoute 
dans  Tacide  ehlorhydrique,  puis  prdcipitee  par  le  sel.  On  obtient  du  bleu  ou  gris  bleu 
teignant  sans  mordant  la  laine,  le  colon  et  le  lin;  les  homologues  de  la  paraphe¬ 
nylenediamine  donnent  des  bleus  de  plus  en  plus  gris. 

Le  chromate  de  potasse  prdcipite  la  solution  de  ces  couleurs,  le  tissu  teint  avec 
elles  est  passe  en  solution  de  chromate  renfermant  6  a  7  p.  100  de  leur  poids  de 
chromate  vers  60°,  puis  rince.  On  obtient  des  gris  ou  bleus  fences  solides  a  la 
lumiere  et  au  lavage.  On  peut  remplacer  le  chromate  par  d’autres  oxydants,  chlo¬ 
rates,  ferricyanure,  etc. 

Revendications.  —  1°  Procede  de  preparation  de  couleurs  bleues  solubles  a  Teau 
par  Taction  des  derives  diamidds  de  la  benzine,  du  toluene  el  du  xylene  sur  la  rosa¬ 
niline  ou  ses  sels  a  une  temperature  d’environ  180°; 

2°  Procede  d’oxydation  des  couleurs  obtenues  sur  la  fibre  avec  les  matieres  colo- 
rantes  d^nommees  en  1°,  par  Taction  des  agents  oxydants,  chromate,  chlorate  ou 
ferricyanure  de  potassium,  percblorure  de  fer,  etc. 

Brevet  allemand  49008,  du  11  avrit  1889,  a  la  Fabrique  Badoisb  d’ aniline  et 
BE  souDE.  —  Procedd  de  preparation  des  d^rivds  quinoleique  et  pyridique  de  la 

rosaniline. 

En  chauffant  par  exemple  lO^'s  de  rosaniline,  SO'^s  de  quinoleine  et  l'‘«  d’acide 
benzoique  a  130-140°,  jusqu’h  ce  qu’une  tate  dissoute  dans  Tacide  ehlorhydrique 
chaud  et  dilue  ne  montre  plus  de  modifications  de  couleur  vers  le  bleu,  dissolvant 
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le  produit  dans  4.000''*  d’eau  bouillante  et  60‘“  d’acide  chlorhydrique  de  densiie  1,18 
et  precipitant  la  eouleur  par  le  sel,  on  obtient  un  chlorhydrate  cristallisd,  soluble  dans 
I’alcool  et  I’eau  chaude  en  violet,  dans  I’acide  chlorhydrique  en  rouge,  dans  I’acide 
sulfurique  en  vert  noir^lre  en  passant  au  violet  par  I’eau  ;  la  soude  en  precipite  une 
base  violelte  soluble  en  rouge  dans  I’alcool ;  ce  produit  peut  fetre  diazote  et  trans¬ 
forme  en  acide  rosolique  substitud.  La  pyridine  donne  un  compose  analogue,  mais 
plus  soluble.  Ces  couleurs  teignent  en  violet  la  laine,  la  sole  ou  le  coton  au  tannin 
ou  non  mordance. 

Voyez  aussi  les  brevets  27948,  p.  372 ;  30357,  p.  421  et  34607,  p.  428. 


COULEURS  DE  PSEUDOROSANILINE 

Breue/ 37067,  du  10  dicemhre  1885,  de  la  Fabrique  de  oovluurs,  a.  Elberf eld.  — 
Precede  de  preparation  de  couleurs  vert  bleuitre  et  de  sulfoderives  de  pseudorosa- 
nilines  benzyldes. 

Le  point  de  depart  de  ces  produits  estlapseudoleueaniline  plusou  moins  methyiee 
on  eihyiee,  obtenue  en  condensant  I’aldehyde  metanitrobenzoTque  avec  la  mono  ou 
dimethylaniline,  ou  la  mono  ou  diethylaniline  et  rdduisant  la  base  niti-ee  obtenue. 

Cette  base,  par  exemple  la  tetramethylpseudoleucaniline,  est  chauffee  a  115°  en 
autoclave  avec  la  quantite  thdorique  de  chlorure  de  benzyle  (2  molecules)  et  de  la 
soude  caustique ;  ou  chasse  par  un  courant  de  vapeur  les  produits  volatils  et  on  seche 
ta  base.  Les  produits  ont  d’autant  moins  d’affinite  pour  les  acides  qu'ils  sont  plus 
benzyies. 

La  base  est  ensuite  sulfoconjuguee  par  I’acide  fumant  a  20-28  p.  100  d’anhydride. 
L’acide  sulfoconjugue  du  derive  dibenzyie  est  i  peine  soluble  dans  I’eaufroide  ;  ceu.v 
des  derives  tri  et  tetrabenzyies  sont  beaucoup  plus  solubles,  etant  plus  sulfoconju- 
gues. 

L’oxydation  se  fait  avec  les  oxydants  connus,  peroxyde  de  plomb  ou  de  manga¬ 
nese,  etc.  La  eouleur  est  precipitee  par  le  sel  et  vendue  a  I’etat  de  sel  de  soude. 

On  obtient  ainsi  un  vert  tirant  sur  le  bleu,  et  d’autant  plus  jaunatre  que  la  mole¬ 
cule  est  plus  forte. 

Revendications.  —  Precede  de  fabrication  de  couleurs  sulfoconjuguees  vert 
bleufitre  par  I’introduction  de  groupes  benzyies  dans  les  pseudoleucanilines  tetrame- 
thylee,  trimethyiee,  dimdthyiee,  tetradthyiee,  triethyiee,  diethyiee,  transformation 
des  bases  benzyldes  en  leucosulfoderives  et  de  ceux-ci  en  couleurs  sulfoconjuguees 
par  oxydation. 


FABRICATION  DE  LA  ROSANILINE  ET  DE  SES  SELS 

De  tous  les  precedes  brevetes  pour  la  fabrication  de  la  rosaniline,  les  plus 
pratiques  et  economiques  sont  les  precedes  a  I’acide  arsenique  et  a  la  nitroben- 
zine;  nous  decrirons  sommairement  les  autres. 

Precede  Renard  freres  et  Verguin,  de  Lyon.  —  C’est  le  premier  brevet  pris 
pour  la  production  do  la  fuchsine;  il  date  du  8  avril  1839.  MM.  Renard  se  ser- 
vaient  de  petites  marmites  en  I’onte  eniaillee  pouvant  contenir  une  vingtaine  de 
kilogrammes.  11s  introduisaient  IC's  d’aniline  dans  ce  vase,  puis  ils  ajoutaient 
7'‘*  de  bichlorure  d’etain  peu  a  peu  et  en  remnant  constammeiit.  Le  melange  se 
faisait  sous  une  hotte  communiquant  avec  une  cheminee,  afin  que  les  vapeurs 
epaisses  irritantes  qui  se  degagent  abondamment  pussent  etre  enlevees  au  fur 
et  a  mesure  de  leur  production. 

Le  melange  etfectue,  la  marmite  etait  placde  sur  un  petit  fourneau,  chauffee 


C.  GIRARD  ET  A.  PARST.  —  MATlfiRES  COLORANTES  435 

ix  feu  nu  ct  porlec  a  lebiillition  pendant  vingt  niituitos  on  une  demi-heure  envi¬ 
ron.  La  masse  restait  fluide,  passant  graduellement  du  jaune  an  rouge  et  foiiQant 
de  plus  en  plus  jusqu’ii  devenir  noire.  On  cssayait  Ic  produit  de  temps  cn  temps 
ct  lorsquc,  etendu  en  couohe  mince  sur  une  plaque  de  faience  on  do  porcelaine 
blanche,  il  laissait  une  trace  d’un  rouge  intense,  I’operation  etait  arrfitee  et 
terminee.  On  coulait  la  niatiere  cliaude  et  fluide  dans  des  cruches  en  grcs,  sans 
purification  aucune,  et  on  la  vendait  cn  cet  etat.  Un  kilogramme  de  ce  produit 
brut  contenait  50  a  60s‘'  do  clilorhydrate  de  rosaniline;  le  reste  sc  composait  de 
chlorhydrate  d’aniline,  de  sels  d’etain  et  quelques  autres  triamines  colorantes. 
La  dissolution  de  ce  produit  constituait  un  bon  bain  de  teinture,  toutes  les  fois 
que  la  cuisson  du  chlorhydrate  d’aniline  et  du  hichlorure  d’etain  avait  etd  bien 
faite. 

Procedes  de  MM.  Gerber,  Keller,  Durand  et  Schlumberger.  —  Ce  precede, 
qui  date  du  29  octobre  1859,  consiste  a  chauffer  au  bain  d’huile,  dans  un  appareil 
quelconque,  6  parties  d’aniline  avec  7  ou  8  p.  de  nitrate  do  mercure  sec  et  fine- 
ment  pulverise.  Le  tout,  porte  a  I’ebullition,  change  pen  a  pen  de  couleur,  brunit 
rapidement  et  se  transforme  en  un  liquide  d’un  beau  rouge.  L’operation  est  ter- 
niin6e  lorsqu’on  le  voit  s’epaissir,  sc  boursoufler  et  degager  des  vapeurs  jauna- 
tres.  On  retire  le  liquide  du  feu  et  on  le  coule.  en  filets  minces  dans  trois  fois 
son  volume  d’eau  bouillante,  en  agitant.  L’aniline  non  transformee  vient  nager 
a  la  surface;  on  ddcante  cette  premiere  eau,  le  residu  est  repris  et  traite  a  I’eau 
bouillante  jusqu’a  ce  qu’il  ne  se  dissolve  plus  rien.  Les  liqueurs  aqueuses  sont 
precipitces  par  le  sel  marin  et  la  matiere  prdcipitee  recueillie  sur  un  filtre. 

Plus  tard,  un  certificat  d’addition  precise  les  conditions  de  I’experience.  Ces 
conditions  sont  les  suivantes  :  I’operation  sc  fait  au  bain-marie  et  dure  de  huit 
a  neuf  heures;  le  nitrate  de  mercure  sec  et  bien  pulvdrise  est  ajoute  peu  a  pen 
dans  I’aniline  en  remnant  constamment.  La  matiere  ainsi  preparec  etait  livrde 
au  commerce  sans  autre  purification  sous  le  nom  d’azaleine. 

Pendant  I’opdration,  I’oxyde  de  mercure  se  reduit  a  I’etat  metallique.  On  re- 
trouve  ainsi  la  plus  grande  partie  du  mercure  qui  pent  ainsi  6tre  de  nouveau 
convert!  en  nitrate  et  servir  a  la  preparation  de  I’azaleine.  L’acide  nitrique  se 
retrouve  egalement,  lors  de  la  purification,  k  I’etat  de  nitrate  alcaliu  ou  alca- 
lino-terreux.  Apres  le  precede  a  I’acide  arsenique,  e’est  le  plus  economique; 
il  a  d’ailleurs  ete  longtemps  employe  par  quelques  usines  allemandes. 

Precede  Lauth  et  Depouilly.  —  Ce  procedd  est  defectuciix,  nous  ne  le  citc- 
rons  que  pour  memoire.  Ces  chimistes  chauffaient  1  p.  de  nitrate  d’aniline  et 

10  p.  d’aniline  vers  150°  a  160°.  Le  rendement  ne  depassait  jamais  10  p.  100  et  le 
grand  exces  d’aniline  qu’ils  etaient  oblige  d’ajouter  pour  empecher  la  masse  de 
s  echauffer  et  de  s’enflammer  rendait  la  purification  tres  difficile.  Le  meilleur 
rooyen  pour  y  parvenir  consiste  a  traiter  la  masse  obtenue  par  de  la  benzine  du 
commerce  bouillant  de  60°  a  100°,  bien  blanche,  ou  par  I’ether,  et  ii  repeter  ce 
traitement  plusieurs  fois.  L’aniline  cn  exces  et  la  chrysotoluidine  sont  dissoutes; 

11  ne  reste  qu’une  tres  petite  quantitd  de  nitrate  d’aniline,  des  nltratesde  violani- 
line  et  de  rosaniline.  IIs  sont  traites  par  une  lessive  de  potasse  ou  de  soude  que 
Ion  porte  a  I’ebullition.  L’aniline  se  trouve  entraince.  En  reprenant  par  I’acide 
chlorhydrique,  la  rosaniline  seule  est  dissoute.  La  liqueur  filtree,  evaporee  au 
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besoin  etabandonnco  a  elle-tnomo,  laisse  deposer  au  bout  cle  vingt-quatrebeiires 
dcs  cristaux  de  chlorhydrate  de  rosaniline. 

Procede  k  I’acide  arsenique.  —  Ce  procodo  fut  patente  en  Angleterre  par 
Medlock  et  Nicholson  a  peu  do  Jours  d’intervalle,  le  18  et  le  26  Janvier  1860,  et 
brevete  en  France  par  MM.  Ch.  Girard  et  de  Laire,  Ic  1"  mai  1860.  Le  brevet 
fran(;ais  donne  seul  le  detail  des  operations  qui  consistent  a  cbaulfer  un  me¬ 
lange  de  10  p.  d’aniline  et  12  p.  d’acide  arsenique  ii  une  temperature  comprise 
entre  160°  et200°.  C’est  d'ailleurs  le  procede  encore  en  usage  pour  la  fabrication! 
de  la  rosaniline,  les  methodes  de  purification  seules  ont  ete  modifiees. 

Pour  rendre  plus  claire  I'etude  de  cette  intercssante  fabrication,  nous  donne- 
rons  d’abord  la  preparation  de  la  rosaniline  brute  et  nous  distinguerons  trois- 
precedes  de  purification  : 

1“  Purification  par  dissolution  de  la  niatiere  brute  dans  les  acides  et  precipi¬ 
tation  par  un  carbonate  alcalin  on  alcalino-lerreux; 

2°  Purification  par  traitement  de  la  matiere  brute  au  moyen  de  lessives  alca- 
lines; 

3°  Purification  par  dissolution  de  la  matiere  brute  dans  I'eau  bouillante  et 
precipitation  par  le  sel  marin. 

Dans  la  pratique  on  allie  souvent  telle  partie  d’un  des  precedes  avec  telle 
autre  partie  d’un  autre  procede;  la  classification  indiquee,  touten  etant  ration- 
nelle,  n’a  en  realite  d’autre  but  que  de  donner  plus  de  clarte  aux  descriptions 
et  d’eviter  les  repetitions. 

Preparation  de  la  matiere  brute.  —  On  proud  ■10'‘s  d’aniline,  d’acide 
arsenique  siriipeiix  contenant  70  a  75  p.  100  d’acide  arsenique  pur,  et  on  les  in- 
troduit  dans  une  cornue  en  fonte  placee  dans  un  bain  d’liuile.  Cette  cornue  est 
d’environ  SO''*  et  communique  avec  un  serpentin  refroidi  au  moyen  d’un  courant 
d’eau,  afiii  de  condenser  les  vapeurs  qui  se  degagent  pendant  I’operation.  On 
chauffe  ce  bain  d’liuile  en  maintenant  la  temperature  aiissi  egale  que  possible 
entre  180  et  190°. 

Une  partie  de  I'aniline  raise  en  reaction  distille;  au  bout  de  deux  a  trois- 
heures,  I’operation  est  terminee.  La  matiere  encore  chaude  est  retiree  des  cor- 
nues  au  inoyeii  de  grandes  cuillers  en  fer  et  coulee  a  moitie  ftiiide  sur  des  pla¬ 
ques  do  tole.  Par  refroidissement,  elle  se  solidifie  et  devient  cassante.  C’est  ce 
que  Ton  appelle  la  matiere  brute.  Cette  matiere  brute  sc  compose  d'arseniate  et 
d’arsenite  de  rosaniline,  d’un  cxces  d’aniline,  de  matieres  colorantes  violettes 
(violaniline,  mauvaniline)  et  d’une  matiere  colorante  Jaune,  la  chrysotoluidine.^ 

Les  proportions  suivant  lesquelles  ces  differentes  substances  se  trouvent 
reunies  dans  la  matiere  brute  ne  sent  pas  toujours  les  memes;  de  mOme  que  le 
poids  de  la  matiere  brute  ainsi  composee  n’est  Jamais  constant.  Pour  les  quan¬ 
tiles  employees,  le  rendeinent  moyen  est  de  IS''*,  il  pout  parfois  s'elever  Jusqu’a- 
18'‘*. 

La  quantile  d’aniline  qui  distille  et  qu’on  recueille  varie  de  son  c6te  de  2  a  4'‘®‘r 
e’est-a-dire  du  cinquieme  aux  deux  cinquiemes  de  la  quantile  employee.  On  est. 
d’ailleurs  arrive  a  trouver  les  causes  qui  determinent  ces  differentes  variations. 
Elies  tiennent : 

1°  A  la  nature  de  I’aniline  commerciale  employee; 
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2°  A  la  temperature  a  laquelle  se  fait  la  reaction. 

L’aniline  la  meilleure  pour  la  fabrication  du  rouge,  qui  donne  ala  fois  le  plus 
de  rendement  et  le  plus  beau  produit,  est  celle  qui  passe  a  la  distillation  entre 
482  et  200"  dans  l.es  conditions  suivantes  : 

10  p.  too  de .  182  ii  185 

40  p.  100  de .  185  a  190 

40  p.  100  de .  190  k  195 

10  p.  100  de .  195  k  200 

Une  telle  aniline  commerciale  contient  a  pen  pres  parties  egales  d’aniline  et 
de  toluidines. 

Schoop  preconise  une  aniline  de  densite  1,002  ii  20",  et  renfermant  20  p.  100 
d’aniline,  20  p.  100  de  paratoluidine  et  60  p.  100  d’orthotoluidine.  Les  echappees 
sent  un  peu  plus  lourdes  (1,0057  a  1,0076)  et  renferment  20  a  30  p.  100  d’aniline 
et  le  restant  d’orthotoluidine,  sans  paratoluidine  (ce  dernier  point  est  contestc). 

La  temperature  a  une  importance  non  moins  grande;  pendant  toute  la  durce 
de  I’operation,  et  surtout  au  commencement,  elle  ne  doit  pas  fitre  in ferieure  a 
200“;  vers  la  fin,  e’est-a-dire  au  bout  d’une  heure  environ,  il  faut  au  contraire 
dviter  de  depasser  cette  temperature  au-dessus  de  laquelle  la  rosaniline  est  atta- 
•quee  par  I’acide  arsdnique,  avec  formation  de  grenat  fence  et  de  rouge  grenat 
dont  la  nuance  salit  celle  de  la  rosaniline  et  de  la  mauvaniline. 

Pour  fabriquer  2.000'‘s  de  matiere  brute  par  jour  il  faut  environ  vingt  homines 
divises  en  deuxequipes:  Tune  pour  le  matin,  Tautre  pour  le  soir.  Cc  nombre 
est  indispensable  lorsqu’on  songe  a  la  quantite  de  vapeurs  d’aniline  formees, 
qu’on  ne  pent  einpechcr  completement  de  se  diffuser  dans  I’atelier,  auxquelles 
viennent  se  joindre  les  accidents  produits  par  la  manipulation  continuelle  d’acide 
arsenique  qui  corrode  la  pcau  et  y  determine  des  petits  'ulceres  tres  douloureux. 

Pulverisation  de  la  matiere  brute.  —  Autrefois,  on  se  conlentait  de  con- 
■casser  grossierement  la  matiere  brute  dans  de  grands  mortiers  en  fonte.  Pour 
■eviter  une  operation  nuisible  aux  ouvriers  et  surtout  pour  economiser  la  main- 
d’oeuvre,  on  emploie  divers  appareils  a  pulveriser.  Au  debut,  on  a  dprouve  do 
^grandes  difflcultes  a  en  etablir  un  qui  donnat  des  resultats  satisfaisants.  La  pul¬ 
verisation  de  la  matiere  brute  presente  en  effet  des  difficultes  exception nelles. 
■L’arseniate  de  rosaniline  est  tres  hygrometrique  et  lorsqu'il  s’echauffe  il  se  ra- 
■mollit  et  devient  plastique,  aussi,  au  bout  de  peu  de  temps,  les  appareils  sont 
encrasses  et  doivent  etre  nettoyes. 
appareils  dont  on  se  sert  sont : 

1°  Des  moulins  dont  la  nok  est  disposee  de  maniere  a  pouvoir  otre  onlevee  et 
remplacee  facilement  lorsqu’elle  est  encrassee; 

2°  Des  eylindres  canneles  de  diametres  differents; 

3"  Des  tambours  oscillants  conlenant  des  gobilles  mdtalliques  de  differentes 
grosseiirs. 

1°  Purification  par  les  acides  et  les  alcalis.  —  L’operation  comprend  deux 
parties  :  la  premiere  a  pour  but  de  separcr  le  rouge  d’aniline  des  produits  inso¬ 
lubles  ou  peu  solubles  dans  une  liqueur  acide;  la  seconde  effectue  la  separation 
du  rouge  d’aniline  des  substances  solubles  dans  une  liqueur  alcaline. 
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La  premiere  parlie  se  fait  dans  des  vases  en  fonte  emaillee.  On  traite  dans 
cliaque  appareil  70'‘s  de  matiere  brute  par  d’acide  chlorhydrique  et  a00'‘‘ 
d’eaii  bouillante.  Pour  obtenir  et  maintenir  rebullition,  on  fait  passer  un  con- 
rant  de  vapeur  d’eau  pendant  trois  ou  quatre  heures. 

Des  que  le  residii  insoluble  est  devenii  pulverulent,  on  separe,  au  moyen  d’un 
siphon,  la  partie  liquide  de  la  partie  solide.  Quand  on  veut  filtrer,  il  faut  avoir 
soin  d’etendreles  dissolutions  trop  acides  pour  ne  pas  percer  les  filtres. 

Le  residu  solide  se  compose  d’acide  arscnieux,  de  matieres  colorantes  violettes, 
mauvaniline,  violaniline,  un  pen  de  clirysotoluidinc  et  de  rosaniline,  enfin  des 
matieres  ulmiques. 

Le  liquide  contient  du  chlorhydrate  de  rosaniline  et  les  acides  arsenieux  ou 
arseniquejibres  ou  en  combinaison  avec  la  rosaniline. 

2°  Le  liquide  est  traite  par  une  solution  bouillante  de  carbonate  de  soude.  Lc 
poids  de  carbonate  de  soude  a  employer  doit  etre  calcule,  pese  d’avance  et  cor- 
respondre  a  la  quantite  d’acide  chlorhydrique  employee,  augmentee  de  tout 
I’acide  arsenique  contenu  dans  la  matiere  brute.  Le  rouge  d’aniline  se  precipite, 
tandis  que  I’acide  arsenique  et  la  petite  quantite  d’acide  arsdnieux  restent  en 
solution  a  I’etat  de  combinaison  sodique. 

Pour  recueillir  le  precipite,  on  fait  passer  de  nouveau  la  vapeur  dans  la 
masse;  le  precipite  fond,  se  rassemble  et  vient  surnager  a  la  surface  sous  forme 
d’une  matiere  semi-fluide  d’un  beau  vert.  Ou  la  retire  au  moyen  de  grandes  ecu- 
moires  et  on  la  coule  sur  des  plaques  en  t61e  semblables  a  celles  employees 
pour  la  matiere  brute.  Ce  produit  constitue  la  maliere  dite  epuree,  qui  est  fort 
loin  d’etre  aussi  pure  que  pourrait  le  faire  croire  cette  appellation.  Elle  ne  con¬ 
tient  plus  sensiblement  de  violaniline,  ni  de  matieres  ulmiques  solubles  dans  les 
acides  moyennement  concentres.  II  ne  reste  qu’un  peu  de  mauvaniline,  la  pres- 
que  lotalite  de  la  chrysotoluidine  et  des  qnantites  notables  de  sels  arsenicaux. 

On  elimine  ces  derniers  en  fondant  la  fuchsine  epuree  dans  une  petite  quan¬ 
tite  d’eau  sous  un  barboteur.  Les  sels  de  chrysotoluidine  et  la  mauvaniline  qui 
ferment  avec  la  rosaniline  les  mauves  et  les  grenats,  sont  separes  dans  les  trai- 
tements  ulterieurs.  Quelques  usines  remplacent  le  carbonate  de  soude  par  le 
carbonate  de  chaux,  qui  presente  I’inconvenient  de  necessiter  un  lavage  de  la 
fuchsine  a  I’eau  acidulee  par  I’acide  chlorhydrique. 

Cristallisation.  —  La  matiere  epuree  est  portae  dans  de  grandes  chaudieres 
contenant  de  I’eau  chauffee  tantdt  ii  feu  nu  directement,  tantdt  par  de  la  vapeur 

au  moyen  de  serpentine  et  de  harboteurs.  Ces  chaudieres  sont  muTiies  d’agita- 

teurs  mecaniques  ou  hrassees  a  la  main  pour  faciliter  la  solution  qui  exige  tou- 
jours  plusieurs  heures  :  quatre  heures  environ.  La  matiere  colorante  se  dissout 
presque  totalement.  On  filtre  la  solution.  Le  residu  qui  reste  sur  le  filtre  se 
compose  de  mauvaniline,  de  chrysotoluidine  et  de  traces  de  violaniline.  Parfois, 
ces  matieres  se  trouvent,  au  moins  en  partie,  a  I’etat  de  laques,  ou  combin6es 
il  I’alumine  du  carbonate  de  soude. 

On  introduit  ensuile  la  partie  filtree  dans  de  grands  bacs  en  bois  ou  des  cris- 
tallisoirs  en  Idle  dans  lesquels  on  la  laisse  refroidir.  La  matiere  colorante  se  de¬ 
pose  sous  forme  de  cristaux  verts,  ii  reflets  metalliques,  de  chlorhydrate  de 
rosaniline.  Il  faut  avoir  soin  de  faire  cristalliser  le  chlorhydrate  de  rosaniline 
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dans  une  eau  legerement  aeide  par  I’acide  chlorhydriquo  pour  separer  d’une 
facon  plus  complete  le  chlorhydrate  de  chrysotoluidine,  qui  est  plus  soluble 
dans  ces  conditions. 

Pour  100'‘s  d’aniline  raise  en  oeuvre,  on  obtient  30'‘s  de  chlorhydrate  de  rosani- 
line  sec.  Les  rendements  sont  un  peu  superieurs  en  hiver. 

2°  Purification  par  le  procede  alcalin.  —  La  cuisson  de  la  matiere  brute 
s'opere  corame  il  a  ete  decrit  precddemment. 

La  matiere  brute,  prealablementpulverisee  grossierement,  est  mise  en  ebulli¬ 
tion  avec  une  grande  quantile  d’eau  a  laquelle  on  ajoute  un  exces  de  lait  de 
chanx  dans  de  grandes  cuves  en  fonte  on  en  bois.  On  agite  la  masse  en  ebulli¬ 
tion,  soit  an  moyen  d’agitateurs  mecaniques,  soit  au  inoyen  d’un  serpentin  perce 
de  trous,  enroule  horizon talement  au  fond  de  I’apppareil  et  dans  lequel  on  fait 
arriver  la  vapeur. 

L’cbullition  est  maintenue  plnsieurs  heures,  I’exces  d’aniline  non  transformee 
est  entraine  par  la  vapeur  d’eau ;  en  rneme  temps,  les  acides  arsenieux  et  arse- 
nique  passent  a  I’etat  de  sets  calcaires  et  les  matieres  colorantes  a  I’etat  de  bases. 
All  moyen  de  robinets  places  a  des  hauteurs  differentes,  on  soutire  le  liquide  et 
on  le  dirige  sur  des  filtres;  par  refroidisseme.nt  de  la  liqueur  filtree,  il  se  depose 
des  cristaux  de  rosaniline  basique  couleur  rouge  brique. 

Les  eaux  meres  sont  pompees  et  dirigees  de  nouveau  dans  les  cuves  ou  se  fait 
la  dissolution  et  snr  les  matieres  qui  out  deja  subi  le  premier  traitement  a  la 
chaux. 

On  ajoute  alors  la  quantite  de  lait  de  chaux  necessaire  a  la  dissolution  de  la 
rosaniline;  les  memes  eaux  meres  peuvent  servir  pendant  cinq  ou  six  mois. 
Dans  ce  traitement,  la  matiere  brute  contenant  la  rosaniline  est  entierement 
epuisee  sous  I'influence  des  alcalis.  La  chaux  est  quelquefois  remplacee  par 
I’hydrate  de  baryte  ou  la  soude  caiistique. 

11  arrive  souvent  qii’aprcs  le  premier  traitement  de  la  matiere  brute  par  la 
chaux  en  exces,  il  y  a  avantage  a  separer  les  sels  calcaires  arsenicaux  de  I’exces 
de  rosaniline  non  dissous,  cet  exces  ne  doit  pas  etre  considerable.  La  teneur  de 
la  matiere  brute  en  rosaniline  etant  connue,  et  la  solubilite  de  cette  derniere 
dans  I’eau  de  chaux  on  de  baryte  etant  egalement  connue,  on  doit  done  dis- 
soudre  dans  I’eau  la  matiere  brute  et,  lors  de  la  dissolution,  y  ajouter  I’eaii  on 
le  lait  de  chaux,  laisser  decanter  puis  filtrer.  Le  residu  arsenical  des  sels  cal¬ 
caires  et  de  rosaniline  pent  6tre,  comme  nous  le  disions  plus  haut,  repris  par’ 
I’acide  chlorhydriqiie  ou  sulfurique  etendu  et  le  sel  legerement  acidc  de  rosani¬ 
line  precipite  par  le  chlorure  de  sodium.  Le  chloriire  ou  sulfate  de  rosaniline 
est  alors  repris  par  I’eau  de  chaux  et  subit  le  meme  traitement  qne  celui  de  la 
matiere  brute. 

La  rosaniline  brute  ainsi  obtenue  est  purifiee  au  moyen  de  I’alcool;  celui-ci  ne 
dissout  pas  dans  ce  cas  les  sels  de  mauvaniline,  qui  n’existe  qu’en  tres  petite 
quantite,  cette  base  etant  a  peine  soluble  dans  I’cau  de  chaux  en  presence  d  un 
exces  d’aniline  ou  de  clirysotoluidine. 

On  dissout  t  p.  de  base  brute  dans  2  p.  d’alcool  ordinaire  et  on  filtre  directe- 
ment  la  solution  dans  un  alambic.  On  obtient,  apres  la  distillation  de  I’alcool, 
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78  p.  100  de  base  pure.  II  reste  sur  le  filtre  22  p.  100  de  residii  qui,  repris  par  un 
acide,  donne  7  p.  100  de  chrysotoluidine. 

ProcMe  neutre. 

Dans  line  cornue  de  2.500‘“onintroduit  success! vement  SCO'^s  d’anilinecommer- 
ciale  et  i.370'‘s  d’une  solution  contenant  72  p.  100  d’acide  arsenique.  Ce  qui  cor¬ 
respond  sensiblement  a  2  molecules  d’ aniline,  1  molecule  d’acide  arsenique  cl 
5  molecules  d’eau. 

La  cornue  est  munie  d’un  agitaleur  mb  par  la  vapeur.  Un  gros  tube  descend 
paralleloment  a  I’axe  de  ragitaleur  jusqu’au  fond  de  I'apparcil  et  sert  a  y  arae- 
ner  la  vapeur.  A  la  partie  superieure,  un  trou  d’homme,  une  soupape  et  un 
robinet  qui  fait  communiquer  I’appareil  avec  un  reservoir  d’eau  chaude.  Ala 
partie  inferieure,  deux  grands  Irons  de  coulee.  Lc  col  de  la  cornue  communique 
avec  un  grand  serpentin  servant  a  condenser  I’aniline,  qni  se  volatilise  dans  le 
cours  de  la  reaction. 

La  temperature  ne  doit  pas  depasser  190  a  200° ;  I’operation  dure  de  huit  a 
dix  heures.  Au  bout  de  ce  temps  la  «  cuisson  »  est  terminee. 

Les  quantiles  d’eau  et  d’aniline  qui  distillent  doivent  servir  de  contrOle  et  in- 
diquer  la  marche  de  I’operation.  Aiissi  la  transformation  etant  terminee,  on  aura 
recueilli  apeu  pres  830'*'  d’un  melange  d’eau  et  d’aniline  qui,  traite  par  le  clilo- 
rure  de  sodium  pour  effectuer  leur  separation,  donnera  440'‘s  d’aniline  et  420'' 
d’eau.  Lorsque  800'*'  du  melange  sont  passes,  on  doit  rctirer  du  feu;  roperalion 
touche  a  sa  fin,  et  la  masse  du  fourneau  est  assez  chaude  pour  que  la  reaction 
continue  et  que  I'aniline,  encore  libre,  acheve  de  distiller. 

Pendant  ce  temps,  il  fant  avoir  soiu  d’entretenir,  au  moyen  d’un  agitatenr, 
un  mouvement  continiicl  au  sein  de  la  masse  encore  fluidc,  puis  on  ouvre 
le  robinet  de  vapeur  qui,  arrivant  au  sein  de  la  masse,  entraine  mecaniquement 
I’aniline  qui  se  trouve  encore  dans  I’appareil. 

Lorsque  toute  I’aniline  a  distille,  on  introduit  pen  a  pen  de  I’cau  bouillante 
afin  d’hydrater  la  matiere.  Pour  faciliter  cette  reaction,  on  pent  recommencer 
a  chauffer  Icgerement  la  cornue.  Lorsqu’on  a  une  masse  bien  horaogene  encore 
fluide,  ce  qui  arrive  au  bout  d’une  lieure  environ,  on  ouvre  les  trous  de  coulee 
et  au  moyen  de  cheneaux  on  t61e,  on  fait  arriver  la  matiere  dans  des  tonneanx 
munis  d’agitateurs  mecaniques. 

Trailement  par  voie  humide.  —  La  matiere  brute  parvenue  dans  les  cuves  ii 
dissolution  est  traitee  par  I’eau  bouillante  a  raison  de  SOO'**  de  matiere  brute 
pour  1.300"'  d’eau  legerement  acidulee  par  S'**  d’acide  chlorhydrique. 

L’ebullition  est  entretenue  au  moyen  de  barboteurs.  Au  bout  de  quatre  ou 
cinq  heures,  la  dissolution  est  complete;  on  coule  el  on  filtre  a  travers  de  grands 
filtres  en  laine,  dans  de  grands  reservoirs  en  Idle  d’une  capacite  de  8  a  lO"”'  oil 
le  liquide  pout  ctre  chauffe  par  des  jets  de  vapeur.  Chaque  reservoir  contient 
ainsi  1.000'‘s  de  matiere  brute. 

Le  produit  de  la  filtration,  qui  ne  renferme  plus  de  matieres  insolubles  dans 
I’eau,  contient  le  rouge  d’aniline  ii  I’etat  de  chlorhydrate,  d’arsenitc  et  d’arse- 
niate  de  rosaniline  et,  en  outre,  une  grande  quantile  d’acides  arsenieux  et  arse¬ 
nique. 
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Pour  transformer  la  toLalite  de  la  rosaniline  en  clilorhydrate  etla  separcr  de 
I'exces  d’acide  arseniquc  contenu  dans  la  liqueur,  on  ajoute  240'‘«  de  sel  marin 
pour  200'‘'  de  raatiere  brute.  Use  produit  une  double  decomposition  qu’on  accc- 
lere  par  la  vapeur ;  il  se  forme  de  I’arsenite  et  arseniate  de  soude,  et  d’autre  pari 
du  chlorbydrate  de  rosaniline  insoluble  dans  une  solution  saline  siiffisamment 
coneentree,  qui  se  separe  et  vient  se  rassembler  a  la  surface  du  liquide.  On  laisse 
refroidir,  on  recueille  le  cblorhydrate,  et,  au  bout  de  quatre  jours,  on  coule  les 
eaux  meres  dans  de  grands  reservoirs  oil  elles  laissent  deposer  le  pen  de  raa- 
lieres  colorantes  qu’elles  tiennent  encore  en  suspension. 

Le  cblorhydrate  de  rosaniline  obtenu  est  lave  a  I’eau  bouillante  en  petite  quan- 
tite  pour  enlever  le  sel  marin,  et  la  plus  grande  partie  des  sels  arsenicaux  qu’il 
retient  encore.  II  est  parfois  livre  tel  quel  pour  certains  usages  industriels;  mais 
il  est  preferable  de  lui  faire  subir  une  cristallisation. 

Crutd.llis3.tion.  —  On  dissout  le  cblorhydrate  de  rosaniline  obtenu  dans  I’eau 
bouillante,  on  filtre  et  on  laisse  cristalliser.  Par  refroidissement,  la  liqueur 
abandonne  les  cristaux  sur  des  tiges  en  laiton  disposees  dans  les  cristallisoirs. 
Au  fond  se  trouve  un  precipite  cristallin  qui  peut  servir  a  la  transformation  en 
violet  ou  en  bleu  de  rosaniline. 

PREPARATION  DE  LA  ROSANILINE 

Il  existe  plusieurs  methodes  permettant  d’obtenir  la  rosaniline  a  I’ctat  cris- 
tallise.  Elles  reposenl  toutes  sur  la  facilite  avec  laquelle  les  sels  de  cette  base 
sont  decomposes  par  une  solution  d’alcali  et  sur  la  propriety  remarquable  quo 
possede  la  rosaniline  d’etre  un  peu  soluble  dans  un  exces  de  liqueurs  alcalines. 
Industriellement,  on  se  serf  d’une  solution  de  soude  caustique,  de  chaux,  de 
baryte  et  quelquefois  meme  d’ammoniaque. 

I.e  cblorhydrate  de  rosaniline,  dissous  dans  I’eau  bouillante,  est  decompose 
par  un  exces  de  la  solution  alcaline  egalement  bouillante.  La  quantile  d’eau  em¬ 
ployee  doit  Stre  suffisante  pour  que  la  rosaniline  reste  en  solution. 

L’ebullition  ayant  ele  continuee  plusieurs  heurcs,  on  procede  a  la  filtration 
afin  de  separer  le  peu  de  rosaniline  precipitee. 

Par  refroidissement,  la  liqueur  abandonne  de  magnifiques  cristaux  presquc 
iticolores  de  rosaniline. 

Ce  procedd  simple,  d’une  execution  facile,  exige  malheureusemeiit,  par  suite 
du  peu  de  solubilte  de  la  rosaniline,  une  tres  grande  quantite  d’eau. 

En  rernplaqant  I’eau  de  chaux  par  I’eau  de  baryte,  la  solubilite  de  la  rosaniline 
etant  plus  grande  dans  cette  derniere,  on  remedie  en  partie  a  rinconvenienl 
precite. 

11  vaut  mieux  operer  la  decomposition  sous  pression,  non  seulement  pour 
diminuer  la  quantite  d’eau  employee,  mais  encore  pour  accelerer  la  marche  do 
la  reaction. 

Lappareil  qui  sert  a  cette  transformation  est  une  grande  marmite  ou  chau- 
diere  autoclave  d’une  capacite  d’un  ou  de  deux  metres  cubes,  chaulfee  par  la 
■vapeur  circulant  dans  un  double  fond  et  semblable  eu  lout  point  ii  celles 
employees  en  tcinture  pour  I’extraction  des  malieres  colorantes  contenues  dans 
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les  bois;  il  est,  de  plus,  muni  d’un  agUateur  mil  par  une  force  motrice 
quelconque. 

La  dissolution  s’opere  sous  une  pression  de  2  ou  5  atmospheres  et  dure  quatre 
ou  cinqheures.  Si  le  sel  de  rosaniline  employe  est  tres  pur,  on  laisse  refroidir 
la  chaudiere  et  on  retire,  au  moyen  d’un  robinet  place  a  la  partie  inferieure  de 
I'appareil,  une  bouillie  de  cristaux  qu’on  recueille  sur  desfeutres.  Aucontraire, 
si  le  sel  n’est  pas  pur,  la  liqueur  bouillante  doit  etre  filtree. 

A  cet  effet,  I’appareil  est  muni  d’un  gros  tube  descendant  jusqu’a  la  partie 
inferieure  et  communiquant  directement  avcc  I’extremite  d’un  vasle  appareil 
renfermant  une  serie  de  filtres  maintenus  par  des  disques  en  tdle  perforee.  La 
pression  de  la  vapeur  dans  la  chaudiere  determine  I’ascension  du  liquids,  qiii 
traverse  les  filtres  et  s’ecoule  dans  les  cuves  oil  la  rosaniline  crislallise  par  refroi- 
dissement.  La  pararosaniline  reste  en  majeure  partie  dissoute. 

Preparation  de  quelques  sets  de  rosaniline.  —  L’acetate  de  rosaniline  est,  de 
de  tons  les  sels  de  rosaniline,  celui  dont  la  preparation  presente  le  plus  d’impor- 
tance  au  point  de  vue  industriel,  par  facilite  avec  laquelle  il  se  dissout  dans  I’eau 
et  I’alcool,  la  beante  de  sa  nuance  plus  agreable  a  I’ceil  que  celle  de  la  plupart 
des  autres  sels.  Sa  preparation  a  I’etat  cristallise  estassez  delicate. 

Pour  6tre  transformee  en  acetate,  il  faut  que  la  rosaniline  soit  pure  et  cristal- 
lisee;  mais  si  on  emploie  de  la  rosaniline  amorphe,  elle  devra  provenir  au 
moins  d’un  sel  bien  cristallise.  En  outre,  il  faut  avoir  soin  de  la  debarrasser 
completement  de  I’exces  d’alcali  ayant  servi  a  sa  preparation,  de  la  secher,  de  la 
pulveriser  completement  avant  de  la  trailer  par  I’acide  acetique.  Cet  acide  doit 
etre  entierement  cristallisable,  d’une  purete  parfaite  et  surtout  exempt  d’acide 
sulfureux  ou  d’acide  sulfurique.  Il  faut  enfin  eviter  les  eaux  calcaires.  Ces  pre¬ 
cautions  observees,  on  introduit  dans  un  appareil  en  fonte  emaillee,  chauffe  au 
bain-marie  ou  par  la  vapeur,  la  rosaniline  sortant  de  I’etuve.  L’acide  acetique 
est  ajoute  peu  a  pen  et  le  melange  agite  avec  soin  de  facon  a  obtenir  une  masse 
homogene.  La  couleur  rouge  brique  de  la  rosaniline  est  immediatement  rem- 
placee  par  le  reflet  vert  de  cantharide  caracteristique  des  sels  de  rosaniline.  Pour 
faciliter  la  combinaison,  on  chauffe  quelque  temps  a  60  ou  70°. 

On  verse  alors  rapidement  I’eau  bouillante  sur  la  combinaison  semi-fluide  et 
on  maintient  quelques  minutes  le  liquide  a  I’ebullition. 

La  dissolution,  coulee  dans  des  cristallisoirs  places  dans  un  endroit  frais,  a 
temperature  conslante,  laisse  deposer  au  bout  de  deux  ou  trois  jours  des  cris¬ 
taux  magnifiques. 

Les  meilleurs  proportions  sont  : 


Rosaniline .  100'“* 

Acide  acStique  ci'istaliisable .  20 


Pour  dissoudre  les  120’“*  d’acetate  do  rosaniline,  il  faut  ajouter  200  a  250*“- 
d’eau  qu’on  aura  soin  deporicr,  au  prealable,  ii  I’ebullition.  On  obtient  ainsi  eu 
cristaux  d’acetate  a  peu  pres  le  poids  de  la  rosaniline  employee. 

Lors  du  melange  d’acide  et  de  rosaniline,  la  chaleur  doit  Otre  menagee,  I’acidc 
acetique  distillant  facilcment,  il  on  sera  de  memo  pour  la  dissolution  del’acetate 
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dans  I’eau,  uiie  ebullition  prolongee  entrainant  uno  grande  partic  de  I’acidc  el 
donnant  naissance  a  des  sous-sels  qn’il  est  impossible  de  faire  cristalliser, 

I/acetate  de  pararosaniline  reste  sirupeiix  et  pent  6tre  separe  par  essorage ; 
par  dessiccation  11  laisse  des  crobtes  amorphes  :  on  le  redissout  dans  I’eau  eton 
le  precipite  par  le  sel  marin  ;  on  fait  cristalliser  le  clilorhydrate  pour  le  livrer 
au  commerce. 

L’acetate  de  rosaniline  pent  aussi  etre  prepare  en  employant  des  sels  de  rosa- 
niline  impurs  (arseniale,  sulfate).  Leur  solution  est  decomposee,  dans  ce  cas,  par 
I’acetate  deplomb.  Malheureusement  I’arseniate  on  le  sulfate  de  plomb  ferment, 
avec  la  matiere  colorante,  une  laque  qui  diminue  beaucoup  les  rcndements. 

On  peut  obtenir  facilementle  clilorhydrate,  le  sulfate,  I’oxalate  ou  un  sel  quel- 
conque  de  rosaniline  a  I’etat  pur  en  combinant  entre  eux  les  precedes  cites  en 
totalite  on  en  partie. 

La  rosaniline  et  la  pararosaniline  peuvent  etre  separees  par  le  precede  de 
M.  Monnet,  en  faisant  bouillir  2  a  .3  heures  le  chlorhydrate  de  rosaniline  en 
solution  avec  la  base  humide  preparee  en  decomposant  par  im  alcali  une  autre 
portion  de  chlorhydrate  de  rosaniline  ;  I’ortho-para  on  rosaniline  est  deplacee 
etprecipitee  par  la  pararosaniline  qui  se  redissout  et  forme  le  chlorhydrate  ;  la 
partie  insoluble,  ramollie  sur  un  filtre,  est  traitce  par  I’eau  bouillante,  puis 
apres  refroidissement,  lavee  a  I’eau  ammoniacale ;  elle  est  alors  sp^cialement 
propre  a  6tre  transformee  en  acetate. 

Le  chlorhydrate  de  pararosaniline  est  mis  a  cristalliser  pour  donner  la 
fuchsine  commerciale. 


SEPARATION  DE  LA  YIOLANILINE,  DE  LA  MAUVANILINE,  DE  LA  ROS.ANILINE 
ET  DE  LA  CHRYSOTOLUIDINE 

Ces  produits  representent  ensemble  environ  la  moilie  du  poids  de  la  matiere 
colorante  contenue  dans  la  matiere  brute.  Rennies,  elles  ne  presentent  aucune 
valeur  au  point  de  vue  tinctorial;  isolees,  au  contraire,  elles  sont  susccptiblcs 
d’applications. 

four  effectuer  la  separation  de  ces  quatre  triamines,  on  dissoul  dans  12.300'*' 
deau  bouillante,  contenant  85'“*  d’acide  chlorhydrique  ordinaire,  l.OOC's  de  cetle 
matiere.  La  violaniline  reste  insoluble. 

On  filtre  la  dissolution  bouillante  pour  separer  la  violaniline,  et,  a  la  solution 
fdtree,  on  ajoute  12S‘s  d’acide  chlorhydrique.  On  laisse  refroidir  et  on  recueille 
Ja  matiere  precipitee  sur  des  filtres,  on  obtient  ainsi  40  a  4S'‘s  de  chlorhydrate 
de  mauvaniline  melange  d’un  pen  de  rosaniline  et  des  matieres  resineuses.  Nous 
appellerons  cette  matiere  A. 

Les  eaux  filtrees  sont  precipitees  incompletement  par  OSS'*  de  sel  marin;  le 
precipite  est  un  melange  de  sels  de  mauvaniline  et  de  rosaniline;  il  varie  entre 
30  el  3b's.  II  peut  servir  a  la  preparation  de  la  fuchsine  violette.  Nous  le  desi- 
goerons  sous  le  nom  de  A'. 

Les  eaux  meres  ayant  fourni  ce  precipite  sont  alors  saturees  par  83'‘s  de  car¬ 
bonate  de  soude  titrant  59,8  p.  100  de  NaO.  Le  prodiiit  recueilli  pese  205  a  210''®; 
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il  est  presque  exclusivement  compose  de  sel  de  rosaniline  et  de  tres  pcu  de  sel 
de  chrysotoluidine.  II  constitue  la  matiere  B. 

La  masse  liquide  provenant  de  cette  saturation  incomplete  est  definitivement 
saturee  par  S'? ‘‘5,500  de  carbonate  de  soude  et  foiirnil  iin  precipitd  forme  surtout 
de  chrysotoluidine  ne  contenant  que  tres  peu  de  sel  de  rosaniline.  Le  precipite 
varie  de  37  a  40'‘«  et  forme  la  matiere  C. 

Les  appareils,  servant  a  la  dissolution  ainsi  qu’aux  diverses  precipitations  et 
filtrations,  sont  disposes  en  cascades;  il  ne  faut  par  suite  qu’un  peu  de  main- 
d’oeuvre  pour  arriver  a  cette  premiere  separation. 

Pour  isoler  et  purifier  completement  ces  diverses  matieres  colorantes,  on  prend 
t00'‘5  de  matiere  A  seche,  et  on  les  met  en  contact  pendant  vingt-quatre  heures 
avec  1.000‘“  d’un  melange  d’eau  et  d’acidc  chlorhydrique  contenant  200'‘6  d’acide 
chlorhydrique  ordinaire.  On  agite  de  temps  en  temps.  Au  bout  de  ce  temps,  on 
filti-e;  la  liqueur  precipitee  par  le  carbonate  de  soude  abandonne  52*^5  d’une  ina- 
tiere  semblable  a  la  matiere  A'  qu’on  pout  retraiter  de  la  meme  faqon. 

Le  residu  reste  sur  le  filtre  est  traitd  successivement  deux  fois  encore  par 
1.000'“  d’un  melange  a  parties  egales  d’eau  et  d’acide  chlorhydrique.  Les  eaux  de 
chacu.n  de  ces  deux  traitements  sont  precipitee  par  5.000'“  d’eau  froide.  Ce  preci¬ 
pite  recueilli  est  constitue  par  de  la  mauvaniline  presque  pure;  il  pese  4‘‘s  chaque 
fois. 

En  saturant  in  completement  les  eaux  meres  par  du  carbonate  de  soude,  on 
obtient  une  seconde  recolte  de  mauvaniline  a  peu  pres  egale  a  la  premiere. 

La  saturation  des  eaux  meres  est  alors  achevee,  et  Ton  recueille  de  fuchsine 
impure. 

Le  residu  insoluble  pese  environ  50'‘«et  se  compose  de  matieresjaunes  etbrune.s. 

En  resume,  on  obtient  pour  100  de  matiere  A  : 


Fuchsine  semblable  a  la  matitre  A .  3-2'‘s,2 

Mauvaniline .  12  ,0 

RiSsidu .  50  ,0 


Les  12'‘s  de  mauvaniline,  repris  et  traites  par  la  benzine,  abandonnent  un  pen 
de  matiere  resineuse  enlrainee;  on  les  transforme  en  base  par  un  traitement 
alcoolique  en  presence  de  potasse  dans  un  appareil  a  reflux.  Cette  base,  lavee  a 
I’eau  et  sechee,  est  combinee  aux  acides,  et  particulierement  ii  I’acide  acetiqne, 
qui  tournit  un  sel  soluble  dans  I’eau,  teignant  en  mauve. 

Le  precipite  A'  est  traite  de  meme,  mais  avec  de  I’eau  contenant  20  p.  100 
d’acide  chlorhydrique;  le  produit  est  cristallise  et  revendu  comme  fuchsine  vio- 
lette. 

La  matiere  B,  composee  de  fuchsine  et  de  phosphine,  est  dissoute  dans  la 
proportion  de  10Q'‘»'  pour  2.000'“  d’eau  et  S'-®  d’acide  chlorhydrique;  apres  disso¬ 
lution,  on  filtre  dans  un  cristallisoir  contenant  20‘‘s  d’acide  chlorhydrique  ordi¬ 
naire;  apres  refroidissement,  on  obtient  25  3,30'“'  de  cblorhydrate  de  rosaniline 
pure;  les  eaux  meres  peuvent  servir  encore  une  fois,  puis  on  les  precipite  par  150‘5 
de  sel  marin;  on  obtient  ainsi  un  precipite  qui  est  compose  comme  la  matiere  B 
et  qu’on  traite  avec  elle  pour  en  extraire  la  fuchsine  et  une  eau  mere  qu’on 
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satiii’C  par  10'‘s  do  carbonate  dc  soudc;  on  a  un  prdcipitd  riche  on  phosphine 
qu’on  traite  avec  la  matiere  C. 

La  matiere  G  est  dissontc,  dans  la  proportion  dc  tOO'^s  par  2.600>“  d’eau  de 
chaiix  tenant  un  pen  de  chaiix  on  suspension;  apres  ti'ois  ii  qiiatre  heures 
d'ebullition,  on  filtre  dans  un  cristallisoir  contenant  de  I’acide  sulfurique  on 
plutdt  chlorhydriqiie;  par  le  refroidissement,  on  obtient  des  cristanx  qne  Tott 
vendcommefiichsine  jaune,  et  qui  renferment  un  pen  de  phosphine. 

Le  residn  insoluble,  melange  de  chaux,  de  phosphine  et  d’un  pen  dc  fuchsine,  est 
traite  par  tres  pen  d’eau  et  juste  la  quantile  d’acide  chforhydrique  necessaire  pour 
saturer  la  chaux;  on  fait  bouillir,  la  phosphine  fond,  surnage  et  est  cnlevde  avec 
line  ecumoire;  on  la  lave  a  I’eau  et  on  la  dissout  dans  la  proportion  det00'‘s  pour 
2.000'“  d'eau  bouillante  et  I00‘s  d’acide  chlorhydriqiie;  on  ajoule  tO''*  de  zinc  et 
on  fait  bouillir  encore  8  heures;  on  laisse  refroidir,  on  precipitc  par  ao^s  de  sel 
marin,  apres  avoir  sature  presque  completcment  I’acide  par  le  carbonate  de 
soude;  on  obtient  80's  de  phosphine  amorphe,  qu’ou  dissout  dans  2.000'“  d’eau 
bouillante  acidulee;  on  filtre  et  on  precipite  par  50’'®  de  soude  caustique  a  120°  B.; 
la  base  est  lavee  a  I’eau  froide,  essorec,  traitee  par  8'‘s  d’acidc  sulfurique  ordi¬ 
naire  et  2.000'“ d’eau  chaude  qu’on  fait  bouillir  2  heures;  apres  refroidissement, 
on  filtre,  on  precipite  avec  soin  par  le  carbonate  de  soude  qui  donne  20'*  de 
jaune  marron,  puis  par  le  sel  marin  qui  fournit  environ  25’'*  de  phosphine 
pure;  ces  produits  sont  presses  et  combines  cxaclemcnt  avec  I’acide  siilfu- 
rique.  Le  reste  de  la  matiere  C  est  forme  de  produits  bruns  qui  restent  dans  Ics 
residus. 

En  resume,  ce  mode  de  purification  repose  sur  les  faits  suivants  ; 

Le  chlorhydrate  de  violaniline  est  insoluble  dans  I’eau  mOme  acidulee. 

Celui  de  mauvaniline  est  soluble  dans  I'acidc  chlorhydrique  dilue,  pen  soluble 
dans  I’eau. 

Celui  de  rosaniline  est  soluble  dans  I’eau  chaude,  moins  dans  I’eau  froide,  pen 
dans  I’eau  salee. 

Enfm  celui  de  phosphine  et  des  produits  bruns  n’est  precipite  qu’en  solution 
presque  saturee  de  sel. 

Dans  I’ouvrage  de  Heumann  on  trouve  une  autre  methode  de  purification  de 
la  fuchsine  brute  par  precipitation  fractionnee,  dont  voici  la  marche  : 

La  fuchsine  brute,  precipitee  par  le  sel,  est  redissoute  dans  I’eau  bouillante, 
filtree  pour  separcr  de  la  violaniline  insoluble,  et  additiohnee  d’un  peu  de  car¬ 
bonate  de  soude.  II  se  precipite  une  matiere  A,  riche  en  mauvaniline;  la  solu¬ 
tion  est  addilionnee  d’un  peu  d’acide  chlorhydrique  et  abandonnee  au  refroidis- 
seinent;  on  obtient  une  cristallisation  de  fuchsine  assez  pure;  I’eau  mere  est 
precipitee  tolalement  par  un  alcali,  par  exeinple  du  carbonate  de  soude;  on 
redissout  dans  I’acide  chlorhydrique;  par  une  addition  menagee  de  carbo¬ 
nate  de  soude  on  separe  encore  de  la  matiere  A,  puis  on  obtient  encore 
une  nouvelle  cristallisation  de  fuchsine  ;  enfm  on  accumule  dans  I’eau  mere  la 
phosphine,  on  precipite  par  la  soude :  en  redissolvanl  par  I’acidc  chlorhydrique 
on  obtient  un  brun  cannelle  qui  est  vendu  tel  quel. 

La  matiere  X  est  redissoute  dans  I’acide  chlorhydrique  faible  et  bouillant;  il 
reste  la  mauvaniline,  et  la  solution  partiellement  saturee  par  le  carbonate  de 
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soucle,  de  maniere  ii  precipiter  environ  le  tiers  de  la  couleur,  donne  unn 
inatiere  B,  puis  apres  refroidissement  une  cristallisalion  de  fuchsine  et  une  eau 
mere  qu’on  precipite  par  le  carbonate  de  sonde ;  ce  precipite  est  renni  a  la 
maliere  A  dans  un  nouveau  traitement. 

La  matiere  B,  redissoute  dans  I’acide  clilorhydrique,  laisse  de  la  mauvanilinc, 
•ct  Teau  mere,  precipitee  par  le  sel,  abandonne  le  cerise;  le  restant  de  la  couleur 
precipite  par  le  carbonate  de  soude  est  reuni  a  d'autre  matiere  B  pour  un  nou¬ 
veau  traitement. 

On  voit  que  cette  methode  consisle  a  prdcipiter  une  partie  de  la  couleur  pour 
y  accumuler  la  mauvaniline,  ii  faire  cristalliser  la  fuchsine  et  a  accumuler  la 
phosphine  dans  les  eaux  meres. 

Le  tableau  suivant  resume  le  traitement  que  nous  avons  expose  plus  haut : 
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1000'“®  de  couleur  brute,  dans  12.500*"  d’eau  bouillante,  et  So'*®  d’acide  chlorhydrique 


Solution  bouillante. 
Ajouter  125'“®  d’acide  chlorhydrique 


Solution 

Prdcipitde  par  625'“®  sel, 


30-35'“®  matibre  A' 


Eaux  meres. 

Ajouter  83*®  carbonate  de 

I 


203-210'‘5  matibre  B  Eau  mSre 

,\j outer  375, *«  carbonate  de 


37-40*®  matifere  C 


Traitde  par  320"'  d’eau 


Solution 

traitde  par  Na^CO^ 
donne  21*®  de  prdcipitd  sem- 
blablc  a  la  maliirc  A'  et  qui 
rcQoit  le  mSme  traitement 
dans  une  nouvelle  operation. 


40*6  matifere  A. 

et  80*6  acide  chlorhydrique  pendant  24  heures  : 


Rdsidu  » 

Epuisd  k  deux  reprises  par  les  mkmcs 
quantity  d’eau  acidulde  : 


Solution  prdcipitde  par  1.500*"  d’eau  et  Rdsidu 

par  du  carbonate  de  soude.  20*®  matikres 

5*®  mauvaniline,  jaunes  et  bruncs. 

k  purifier. 


30  *®  matikre  A'. 

TraitSe  comme  le  prdcddent,  par  250'"  d’eau  et  50*®  d’acide  chlorhydrique. 


Solution. 

Trait6e  par  le  carbonate  de  soude  : 
Euchsine  xiolette. 


Dissoudre  dans  4.200*'*  d’e 


50-62*6  fuchsine. 


210*6  matiere  B. 

11*«  d’acide  chlorhydrique  ;  filtrer  dans  un  cristallisoir 
c  42*6,  acide  chlorhydrique  : 

Solution 

300*6  sel  marin. 


Matikre  B 
k  retraiter. 


Eau  mkro 

prdcipitde  par  37*e,5 
carbonate  de  soude. 
Matifere  C  k  Iraiter. 


Matikre  C. 
Dissoudre  dans  I’eau 


Solution 
Fuchsine  jaune. 


ENCYCLOPEDIE  CHIMIQUE 


-4i8 


YIOLETS  HOFMANN 

Les  violets  Hofmann  sc  font  sous  trois  marques;  violet  rouge  ou  R  forme  de 
rosaniline  mono  et  dimethylee,  violet  bleu  on  B,  et  violet  lumiere  BB,  forme 
snrtout  de  rosaniline  liexamethylee;  suivant  les  proportions  dcs  matieres 
employees,  il  est  possible  d’obtenir  I’un  ou  I’autre  d’entre  cux.  La  fabrication 
s'opere  en  autoclaves  chauffes  par  un  double  fond  a  la  vapeur. 

Pour  le  violet  R,  on  chauffe  2  heures  a  115-130“ : 


Uosaniline .  Itf's 

Alcool .  100‘" 

lodure  de  mdthyle  ou  d’Athj-lc .  S's 

Hydrate  de  potasse  ou  de  soude .  10'‘s 


Pour  le  violet  B,  on  remplace  la  proportion  indiquee  d’iodure  pur  par  le 
melange  suivant : 

lodure  de  mdthyle . 

lodure  d’dthyle .  5 

Enfin  pour  le  violet  BB,  on  emploie  20'‘s  d’iodure  de  methyle. 

On  doit  introduire  en  plusieurs  fois  les  quantites  de  potasse  et  d’iodure.  La 
masse  est  ensuite  distillee  pourextraire  I’alcool  et  les  iodures  n’ayant  pas  reagi, 
puis  precipitee  par  la  soude;  on  lave  le  precipite  a  I’eau  bouillante;  les  caux 
meres  sent  traitees  pour  iode. 

Le  precipite  est  redissous  dans  un  acide  sulfurique,  chlorhydrique  ou  acetique, 
le  sel  dissous  dans  I’eau  bouillante  est  filtre  et  precipite  par  le  sel  niarin  ou 
I’acetate  de  soude;  le  violet,  recueilli  et  seche,  est  alors  soluble  dans  I’eau. 

VERT  A  l’IODE 

Cette  fabrication  s'effectue  dans  des  autoclaves  en  fer  emaille  chauffes  au  bain- 
marie,  ou  a  la  vapeur  a  I’aide  d’un  double  fond;  le  couvercle  porte  un  thermo¬ 
metre,  un  manomelre  et  un  robinel  a  vis  permettant  de  distiller  I’exces  des 
reactifs. 

On  charge  I’appareil  avec  : 

AcAtate  de  rosaniline  pur .  10'‘6 

lodure  de  inAthyle  pur .  20 

Alcool  mdthylique  pur .  20 

On  chauffe  4  ou  b  heures  a  100°;  puis  on  laisse  refroidir;  au  bout  de  12  heures, 
la  pression,  au  cours  de  I’operation  de  10  ou  ii*'“,  est  encore  de  4  environ;  on 
distille  le  produit  qui  est  condense  et  est  snrtout  forme  d’iodure  et  d’acetate  de 
methyle,  avec  I’exces  d’alcool,  et  on  dissout  le  contenu  de  I’autoclave  dans  120'*' 
d’eau  pure  et  chaude;  le  vert  se  dissout  avec  un  peu  de  violet;  on  filtre  et  au 
liquids  filtre  et  bouillant,  on  ajoute  20'*8  de  sel  et  de  carbonate  de  soude  (environ 
1.600  a  1.700S')  jusqu’a  neutralite;  on  filtre  et  on  precipite  le  vert  par  le  chlorure 
ou  le  sulfate  de  zinc;  on  laisse  cristalliser;  les  eaux  meres  sont  prdcipitees  par 
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I’acide  pici-iquo  et  donnent  un  vert  jamie,  qu’on  livre  en  pdtc  ou  on  poudre  an 
commerce. 

Nous  donnerons  a  la  suite  du  violet  de  metliyle  les  nouveanx  procMes  de  pre¬ 
paration  du  vert  au  chlorure  de  methyle;  du  reste,  cos  precedes  tendent  de  plus 
en  plus  a  passer  dans  le  domaine  historique,  les  verts  de  methyle  elant  de  plus  eu 
plus  remplaces  par  les  verts  malachites. 

FABRICATION  DU  VIOLET  DE  METHYLE 

On  fabriquc  le  violet  de  methyle  en  oxydant  la  dimethylaniline,  soit  par  un 
sel  de  cuivre  on  presence  d’acide  nitrique,  de  sable  (precede  Lauth),  soit  par 
I’acide  nitrique  et  le  chlorate  de  potasse  (precede  Durand  et  Girard). 

Le  precede  couramment  employe  aujourd’hui  consiste  a  oxyder  I’aniline 
methylee  par  un  melange  de  sel,  de  sulfate  de  cuivre  et  do  phenol. 

Les  instruments  necessaires  pour  une operation  dess'"*  sent  les  suivants  : 

Cinq  cylindres  en  t61e,  horizontaux,  munis  d’un  agitateur  en  fer  tres  solidc, 
portant  jusqu’ii  hauteur  de  lour  axe  une  double  enveloppe  dans  laquolle  on  pent 
faire  circuler  a  volonte  do  I'eau  ou  de  la  vapeur.  Chaque  cylindre  est  dispose  de 
telle  facon  qu’il  puisse  faire  une  revolution  autour  de  son  axe,  pour  que  le  trou 
d’homme  place  a  la  partie  superieurc  de  I’apparoil  pendant  I’oxydation,  puisse 
servir  a  la  vidange  a  la  fin  de  cettc  operation ; 

Une  grande  chaudiere  cylindrique  en  t61e  de  2“  de  haut  et  2“  de  diametre 
pour  la  decoction,  munie  d’un  agitateur  et  d’une  large  ouverture  pratiquee  a  la 
partie  superieure.  Elle  possede  en  outre  deux  robinets  dont  I’un  est  fixe  direc- 
tement  sur  I’appareil  et  I’autre  sur  le  couvercle  du  trou  d’horame  place  au  fond; 

Une  grande  cuve  de  800*"  semblable  a  la  precedente; 

Une  autre  cuve  de  6.000**'  munie  d’un  agitateur; 

Quatre  barques  en  tole  destinees  a  recevoir  les  solutions  de  violet  brut,  d’une 
contenance  de  5.000**',  a  fond  bombe,  pour  pouvoir  plus  facllement  rassembler 
le  violet  sur  une  petite  surface ; 

Une  cuve  de  3.000**'  aupres  de  laquelle  est  place  un  cadre  a  filtrer; 

Deux  barques  pour  recevoir  la  couleur  pure,  semblables  a  celles  destinees  a 

recevoir  la  couleur  brute; 

Un  moulin; 

Une  etuve. 

On  pent  diviser  la  fabrication  en  six  phases,  savoir  : 

1”  Oxydatlon;  2“  decoction;  3”  sulfuration;  4”  separation  de  la  matiere  colo- 
rante  a  I’etat  de  chlorhydrate;  o"  preparation  de  la  base  brute;  6°  purification  du 
violet. 

1“  Oxydation.  —  On  met  dans  chaque  cylindre  175'“*  de  sol  marin  sec  ct 
finement  pulverise.  On  fait  marcher  I’agitateur  et  on  ajoule,  par  portions,  10*“* 
de  sulfate  de  cuivre  moulu  et  tamise.  La  double  enveloppe  est  pleine  d’eau;  on 
la  porte  a  Tebullition  en  faisant  arriver  la  vapeur  qu’on  arrdte  sitdt  cette  ebul¬ 
lition  atteinte. 

Au  bout  d'une  dizaine  de  minutes,  le  sel  et  le  sulfate  de  cuivre  sont  inti- 
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mement  melanges.  On  ajoute  alors  IC's  de  phenol  et  2'“*  d’eau,  qui  sont  rapi- 
dement  absorbes,  et  le  tout  forme  une  masse  homogene. 

On  verse  dans  ce  melange  oxydant  20'‘«  de  diniethylaniline.  La  charge  des 
cinq  cylindres  demande  environ  une  demi-heure,  et  consomme  les  quantites  de 
produits  SLiivantes  : 


Cylindres. 


III. 

IV. 

V. 


Sel. 


17.5 

175 

175 

175 


875 


Phenol.  Bimethylaniline. 


20 

20 

20 


40  100 


Les  cylindres  etant  prealablement  chauffes  pres  de  rcbullition,  la  temperature 
descend  vers  55°  pendant  I’addition  du  phenol  et  de  la  methylaniline.  On  con¬ 
serve  cette  temperature  2  heures  et  demie  pendant  lesquels  la  masse  commence 
a  s’oxyder.  Lorsqu’il  ne  se  degage  plus  de  vapeurs,  on  ouvre  le  trou  d’homme 
et  on  laisse  I’oxydation  se  terminer.  11  faut  environ  5  heures  et  demie.  8  heures 
sont  done  necessaires  pour  transformer  la  diniethylaniline  en  violet.  Le 
melange,  de  liquide  qu’il  etait  primitivement,  devient  pen  a  pen  pateux.  Lorsque 
cette  pate  est  assez  epaisse  pour  collcr  aux  doigts,  I’oxydation  est  terminee.  La 
temperature  ne  doit  ni  descendre  au-dessous  de  5b”  ni  monter  au-dessus  de  60°. 
On  pent  d’ailleurs  la  regler  facilement  a  I’aide  de  la  double  enveloppe  dans 
laquelle  on  fait  circuler  do  I’eau  ou  de  la  vapeur. 

■  La  masse  qui  est  passee  du  gris  fence  au  dore  est  refroidie  pour  la  rendre 
dure.  Le  cylindre  est  renverse,  I’agitateur  mis  en  marche  detache  les  blocs  qui 
viennent  tomber  dans  un  chariot  place  au-dessous.  Le  chariot  transporte  la 
matiere  sur  une  aire  dallee  ou  elle  est  rdchauffee,  malaxce  et  transformee  en 
gOteaux  de  10  ii  12°‘“  d’epaisseur.  On  les  laisse  refroidir. 

Decoction.  —  Les  gateaux  completement  solides  sont  casses  en  morceaux  do 
la  grosseur  du  poing,  pendant  quel’on  prepare  un  lait  de  chaux  en  eteignant  50'“® 
de  chaux  bien  calcinee  et  la  delayant  dans  200““  d’eau,  pour  former  une  masse 
bien  homogene.  Ce  lait  est  d’ailleurs  passe  a  travers  un  tamis,  qui  retient  les 
gros  morceaux. 

On  verse  dans  la  grande  cuve  de  6.000"',  3.000"'  d’eau  et  le  lait  de  chaux;  on 
met  I’agitateur  en  marche  et  on  ajoute  peu  a  peu  la  matiere  colorante  brute. 

Le  sel  et  le  phenol  se  dissolvent  tandis  que  le  violet,  I’oxyde  de  cuivre  et  Ic 
platre  restent  en  suspension.  On  reconnait  que  tous  les  blocs  sont  parfaitement 
desagreges  en  enfonqant  un  bOton  :  on  ne  doit  renconlrer  aucun  fragment 
au  fond  del’appareil.  On  arrete  I’agitateur,  on  laisse  la  masse  reposer  une  nuit, 
pour  que  les  produits  en  suspension  puissent  se  deposer  sous  forme  de  boue. 

Le  lendemain,  on  procede  a  la  decantation.  Elle  s’elfectue  par  un  robinct 
place  suffisamment  haut  sur  la  cuve  pour  quo  le  dep6t  no  puisse  jamais  I'at- 
teindfe.  On  ouvre  done  ce  robinet;  I’eau  chargee  de  sol  et  de  phenol  s’ecoule  cn 
partie  sur  un  filtre.  Une  fois  le  niveau  attaint,  on  met  I’agitateur  en  marche  et  on 
ouvre  un  second  robinet,  place  bien  au-dessous  du  precedent,  pour  faire  ecoulcr 
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le  dep6t  sur  des  filtres.  Le  trou  d’homme  est  lui-meme  ouvert  et  la  chaudiere 
lavee  pour  enlever  toute  trace  de  matiere  colorante.  Le  produit,  filtre,  bien 
egoutte,  est  relave  une  seconde  fois  et  parfois  une  troisieme  dans  la  mdme 
chaudiere  avec  3.000'*'  d’eau;  il  est  enfin  filtre  une  derniere  fois  et  laisse  une 
nuit  pour  lui  perraettre  de  s’egoutter  completenient. 

Sulfuration.  —  La  chaudiere  employee  pour  la  sulfuration  est  exactement 
semblable  a  la  precedenle.  Le  depOt  qui  se  presente  sous  forme  de  grumeaux 
noirs  est  melange  avec  3.000'*'  d’eau.  La  chaudiere  est  munie  de  son  couvercle 
et  I’on  fait  arriver  un  courant  d’hydrogene  sulfure  lave  a  I’eau,  produit  par 
faction  de  facide  chlorhydrique  sur  des  charrees.  Le  cuivre  se  transforme  en 
sulfure  de  cuivre;  il  faiit  gdndralement  3  heures. 

On  pent  d’ailleurs  facilement  s’assurer  de  la  marche  de  la  rdaction  en  prenant 
une  Ute  dans  un  tube  a  essai,  que  I’on  bouche  hermetiquement  avec  le  doigt. 
Apres  agitation  energique,  on  sent  s’il  y  a  de  I’hydrogene  sulfure  non  absorbe. 
On  debouche  alors  le  trou  d’homme,  on  arrOte  I’agitateur,  et  on  laisse  reposer 
quelque  temps.  On  separe  par  decantation  et  par  filtration  le  liquide  sulfhydrique 
et  il  reste  une  pAte  doree  composee  de  sulfure  de  cuivre  et  de  base  du  violet, 
qu’on  laisse  dgoutter  toute  la  nuit. 

Separation  de  la  matiere  colorante  du  sulfure  de  cuivre.  —  Cette  separation 
repose  sur  I’insolubilite  du  sulfure  de  cuivre  dans  Facide  chlorhydrique  et  la 
grande  solubilite  du  violet  dans  les  memes  conditions.  Le  melange  de  sulfure  et  de 
base  est  verse,  en  agitant  constamment,  dans  une  grande  cuve  enbois  contenant 
1.500"'  d’eau.  On  ajoute  40'**  d’acide  chlorhydrique  a  21'*  B.,  et  on  porte  a  I’ebul- 
lition  to  minutes  a  I’aide  d’une  prise  de  vapeur.  La  plus  grande  partie  du  violet 
se  dissout.  On  laisse  deposer  et  on  fait  ccouler  le  liquide  sur  un  filtre  en  laine 
place  au-dessus  d’une  barque  en  t61e.  Le  residu  est  ensuite  epuise  a  fond ;  il 
suffit  generalement  de  trois  fois  pour  enlever  toute  la  matiere  colorante.  Le 
premier  epuisemetit  se  fait  avec  800"'  d’eau  et  S'**  d’acide  chlorhydrique,  le 
second  et  le  troisieme  avec  500"'  d’eau  et  5‘*  d’acide  chlorhydrique.  Chaque 
epuisement  est  envoye  sur  le  filtre  et  requ  dans  la  barque  en  tole. 

Obtention  du  violet  brut.  —  Le  sulfure  de  cuivre  impur  est  perdu.  Les  liqueurs 
fillrees  reunies  sent  addilionnees,  en  agitant,  d’une  solution  concontree  ct 
filtree  de  sel  do  cuisine  qui  precipite  le  violet.  Destates  faites  de  temps  on  temps 
perraettent  de  se  rendre  compte  exactement  de  la  quantite  de  liqueur  saline 
a  ajouter.  Cette  quantite  est  suftisante  lorsqu’une  goutte  de  liqueur,  deposee  sur 
unefeuillede  papier-filtre,nedonneplusd’aureole  coloree.  Le  violet  serassemble 
an  fond  sons  forme  de  pate  de  consistance  goudronneuse,  brillante,  de  couleur 
mordoree.  La  solution  saline  doit  Atre  decantee  chaude;  le  violet  recueilli  est 
<lissons  dans  la  cuve  a  purification. 

Purification  du  violet.  —  La  purification  du  violet  se  fait  dans  une  cuve  pou- 
■'’ant  contenir  3.000"'.  On  verse  dedans  2.000"'  d’eau,  on  la  porte  a  rebullition 
ot  on  ajoute  peu  a  pen  le  violet.  La  matiere  colorante  se  dissout  rapidemerit, 
tandis  que  la  matiere  resineuse  insoluble  fond  et  gagne  le  bas  de  la  cuve.  On 
laisse  reposer  et  on  siphonne  le  liquide  clair  qui  passe  sur  un  double  filtre  avant 
de  tomber  dans  la  barque  oil  il  doit  etro  precipite.  Le  rdsidu  est  traite  de  la 
niOme  faqon  par  une  quantite  d’eau  convenable.  Ce  deuxieme  traitement  contient 
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line  matiere  coloranlc  bien  plus  pure  et  on  plus  grande  quantile  que  le  pre¬ 
cedent,  qui  est  toujours  melange  a  un  pen  de  sol. 

f,a  resine  qui  reste  dans  la  cuve  est  niisc  de  c6te  et  molangee  a  d’autres 
residue  qui  sent  trailes  ensemble.  Les  liqueurs  filtrees  reunies  sent  precipitees 
par  I’eau  salee.  La  matiere  colorante  tombc  au  fond  et  se  rassemblc  sous  forme 
resineuse.  On  dccantc  I’eau  salee,  puis  on  jette  le  violet  en  pate  dans  une  bas- 
sine  en  cuivre,  portant  une  double  enveloppc,  servant  de  plaque  secbeuse.  On 
fait  arriver  la  vapeur  en  faisant  en  sorte  que  la  pression  ne  depasse  pas 
pour  eviter  de  chauffer  trop  fort.  La  masse  fond  en  fumant.  On  I’agite  avec  une 
spatule  en  bois  jusqu’a  ce  qu’elle  soit  seche,  ce  qui  exige  environ  6  heures.  La 
fin  de  I’operation  est  marquee  par  la  formation,  a  la  surface,  d’une  pellicule 
ridec.  On  arrfite  la  vapeur,  on  enleve  la  matiere  colorante  avec  des  cuillers  en 
cuivre  ct  on  la  depose  sur  des  plaques  de  zinc  oil  on  la  laisse  refroidir. 

I.e  violet  refroidi  est  detache  des  plaques  de  zinc  et  recueilli  dans  la  cuve  se- 
cheuse  refroidie.  II  suffit  generalement  de  concasser  la  masse  rcfroidie  pour  la 
separer  do  la  plaque;  lorsqu’il  en  reste  un  peu,  on  I’enleve  avec  un  racloir  en 
fer.  La  matiere  colorante  en  morceaux  est  portee  au  moulin  qui  la  pulverise  et 
la  transforme  en  poudre  verte.  Cette  poudre  est  etalee  sur  des  plaques  de  0”,35, 
carrees,  au  nombre  dc  40,  et  portee  dans  une  etuve  chauffee  a  60°,  oil  elle  reste 
jusqu’a  ce  qu’elle  soit  seche.  11  faut  en  moyenno  2  ou  3  jours.  La  dessiccation 
terminee,  le  violet  est  reporte  au  moulin  ct  moulu  une  seconde  fois.  100'‘s  de 
dimethylaniline  donnent  86'‘s  de  violet  de  metbyle. 

Violet  au  chlorate  de  polasse  et  au  sel  de  cuivre,  —  Avant  le  phenol,  on 
employait  le  chlorate  de  potassc.  Ce  procede  presentait  cet  avantage  de  pouvoir 
employer  les  liqueurs  salines  saturees  provenant  de  la  separation  do  produit 
d’oxydation,  liqueurs  qui  sont  perdues  dans  le  procede  actuel. 

Comme  dans  la  methode  precedente,  on  mettait  dans  le  cylindre  ii  oxydation 
200'‘s  de  sel  et  5'‘s  de  chlorate  de  potasse  sec  et  finement  pulverise.  I.e  melange 
tcrmine  au  bout  de  10  minutes,  on  ajoutait  20''*  de  dimethylaniline,  et  enfin,  au 
bout  de  10  autres  minutes,  G'**  de  chloriire  de  cuivre  dans  5*‘‘  d’eau  bouillante.  La 
temperature  restaitla  meme,  c’est-a-dire  comprise  entre  53°  et  60°;  le  temps  de 
chaufl’e  etait  moindrc  ;  il  n’etait  que  de  4  heures.  Les  autres  operations  etaient 
les  mOmes. 


Dimethylaniline. 
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20 

20 
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Chlorurc  de  cuivre.  Chlorate  de  rota-sse. 
G  3 

G  3 

G  3 

G  3 


Le  rendement  etait  inferieur  dc  10  p.  100  au  rendement  generalement  obtcnu 
avec  le  procede  au  phenol. 

Purete  des  produits  A  employer  dans  le  procede  au  phenol.  —  La  methylani- 
line  employee  n’est  jamais  pure;  elle  est  constituee  par  un  melange  de 
monomethylanilinc  et  de  dimethylaniline.  La  base  est  d’ailleurs  livree  telle, 
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qii’on  I’obtient  dans  la  melliylation  de  I’anilinc  par  I’esprit  do  bois  en  presence 
d’acide  chlorliydrique  sans  distillation  fractionnee. 

Le  sel  de  cuisine  doit  fitre  simplement  sec  et  parfaitement  pulverise. 

Le  sulfate  de  cuivre  cst  le  sulfate  de  cuivre  du  commerce  pulverise. 

Le  phenol  n’a  pas  bosoin  non  plus  d’etre  d’unc  grande  purete;  il  suffit  qu’a  la 
distillation  80  volumes  pour  100  passent  entre  lO". 

VERT  DE  METIIYLE 

Le  vert  de  miithyle,  qui  par  ses  proprietes  se  rapproche  lout  a  fait  du  vert  ii 
I'iode,  s’est  longtemps  prepare  en  traitant  le  violet  pur  dissous  dans  I’alcool, 
par  la  soude  et  I’iodure  do  methylc;  mais  le  prix  eleve  de  I’iode  obligea  Ics  fa- 
bricants  a  remplacer  I’iodure  par  le  nitrate.  Ce  produit,  eminemment  dange- 
reux,  a  cause  deux  ou  trois  explosions  avec  mort  d’hommes.  Aussi  I’ernploi  du 
cliloriire  de  melhyle,  introduit  par  MM.  Monnct  et  Reverdin,  est-il  un  vrai  pro- 
gres,  et  on  I’a  gcneralemeiit  adopte. 

Le  chlorure  de  metliyle  pent  Otre  employe  tout  prepare,  ou  se  fabriquer  dans 
I’usine  en  autoclave,  par  Taction  de  Talcool  methylique  et  de  Tacide  clilorby- 
drique  concentre  en  presence  du  chlorure  de  zinc.  On  dissout  le  violet  de  mc- 
thyle  dans  Talcool,  on  ajouto  la  quantitc  necessaire  de  soude;  le  liquide  est 
introduit  dans  un  autoclave  et  mis  en  communication  avec  le  recipient  a  chlo¬ 
rure  de  methyle,  sur  lequel  un  niveau  permet  de  lire  le  volume  de  liquide 
gazeifie  et  absorbe.  On  forme  ensuite  le  robinct  de  communication  et  on  chauffc 
une  heurc  a  93”;  la  pression  monte  a  5’“".  Quand  la  reaction  cst  terminee,  on 
laisse  refroidir,  on  fait  tornber  la  pression  et  on  traite  le  conlcnu  comme  pour 
le  vert  a  Tiode,  en  precipitant  la  couleur  par  le  chlorure  de  zinc  et  le  sel  marin. 

Les  violets  benzyles,  traites  comme  le  violet  du  methyle,  donnent  cgalement 
des  verts. 

Les  verts  de  methyle  se  separent  Ires  facilement  du  violet  par  Talcool  amy- 
liquc,  ou  mieux  les  premieres  portions  de  cet  alcool  riche  en  alcool  butylique, 
qui  dissout  le  violet  et  laisse  le  vert.  On  decantc  Talcool  et  on  precipite  le  vert  de 
la  solution  aqueuse  a  Tetat  de  chlorozincate. 

BLEUS  d'ANILINE 

Le  blende  rosaniline  se  prepare  avec  Tacetate  derosanilinc  cristallise  et  Tani- 
line  pure.  Le  vrai  bleu  de  rosaniline  derive  en  effet  de  la  rosaniline  proprement 
dite,  paratriamidodiphenylcresylcarbinol,  dont  Tacetate  cristallise  facilement  et 
peut  etre  separe  par  Tessoreuse  de  cclui  de  pararosaniline  incristallisable  et  qui 
donne  des  bleus  violaces,  ou,  en  presence  d’acide  benzo'ique,  du  bleu  lumiere 
tirant  sur  le  gris;  on  le  prepare  comme  il  est  dit  page  443;  les  eaux  meres 
renfcrmanl  le  derive  para  sont  precipitees  par  le  sel  et  transforrnees  en  chlor- 
liydrale  pour  la  tcinture. 

La  pararosaniline  deplagant  son  homologue  de  ses  sels,  on  peut  obtenir 
cclle-ci,  d’apres  M.  Monnet,  en  faisant  bouillir  2  ou  3  heures  la  solution  de 
chlorhydrate  de  rosaniline  avec  la  rosaniline  basique,  preparee  en  precipitant 
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par  un  alcali  une  partie  de  cette  m6me  soliilion.  On  lave  ensiiile  le  precipite  a 
I’eau,  puis  a  I’eaii  ammoniacale,  et  on  I’emploie  dans  la  fabrication  du  bleu. 

On  pout  soit  partir  de  I'acetate  de  rosaniline,  soil  employer  un  melange  de 
rosaniline  et  d’acide  acetique  en  quantile  calculoe,  ou  un  melange  de  chlorhy- 
drate  ou  de  sulfate  de  rosaniline  et  d’acetate  de  soude;  on  pent  aussi  remplacer 
I’acetate  par  le  valerianate,  le  benzoate  ou  d’autres  sels  organiques. 

Dans  une  cornue  en  fonte  emaillee,  chauffee  au  bain  de  paraffine,  dont  le  cou- 
vercle  fixe  par  des  vis  de  pression  porte  un  cohobateur  et  un  agitateur,  on  intro- 
duit  o'‘s  d’acetate  de  rosaniline  et  15'‘®  d’aniline;  on  chauffe  2  heures  vers  170”, 
jusqu’a  ce  qu’une  baguette  plongee  dans  la  masse,  puis  passeo  sur  une  assiettc 
de  porcelaine,  laisse  une  marque  qui  sc  colore  en  bleu -pur  avec  une  goutte  d’un 
melange  d’acido  acetique  et  d’alcool.  S’il  y  a  une  aureole  rouge,  I’operation  n’est 
pas  finie;  si  I’aureole  est  fauve,  brune  ou  gris  verdatre,  on  a  depasse  le  but.  La 
masse  doit  alors  Otre  a  peine  fluide,  mais  hoinogene.  On  enleve  la  cornue  du 
feu.  Pour  obtenir  les  bleus  directs,  on  pent,  ou  distiller  I’aniline  dans  un  cou- 
raiit  de  vapeur  d’eau,  ou  reprendre  la  masse  par  de  I’eau  acidulee  qui  dissout 
I’aniline,  laver  et  secher  le  bleu  et  le  livrer  au  commerce. 

Mais  d’ordinaire  ces  bleus  sent  purifies  pour  avoir  les  bleus  lumiere.  Pour 
cela,  la  masse  brute  est  mdlangee  d’un  peu  d’alcool  et  coulee  en  filets  dans  de 
I’eau  acidulee  d’acide  clilorliydrique  ou  acetique;  le  bleu  est  recueilli  sur  un 
filtre,  lave  a  I’eau  acidulee,  puis  a  I’alcool,  enfiii  dissous  dans  I’alcool  bouillant; 
on  filtre  et  on  ajoule  de  la  soude  alcoolique;  la  base  du  bleu  se  precipite;  apres 
refroidissement,  on  la  recueille  sur  un  filtre  et  on  la  lave  a  I’eau  bouillante, 
puis  on  la  transforme  en  sel. 

Un  precede  plus  economique  consiste  a  dissoudre  le  bleu  dans  un  melange  d’ani¬ 
line  et  d’alcool ;  on  filtre  en  recevant  le  liquide  dans  de  I’acide  chlorhydriquc 
assez  concentre;  les  impuretes  restent  dissoutes  dans  le  chlorhydrate  d’aniline 
alcoolique  etle  bleu  est  lave  et  seche. 

Blou  B.  —  On  chauffe  2  heures  dans  les  mfimes  conditions  que  le  preeddent, 
et  sans  depasser  180° : 

Rosaniline  pure .  . 

Aniline  pure .  3 

Acide  acetique  ou  benzolque .  0  ,270 

Les  bleus  a  I’acide  benzoique  sont  plus  verts  et  paraissent  moins  riches  que 
ceux  a  I’acide  acetique;  aussi  les  reserve-t-on  pour  la  sole. 

Quand  la  trace  est  bleu  pur,  on  coule  le  contenu  de  la  cornue  dans  une  cuve 
avec  lO^s  d’acide  chlorhydrique  concentre,  en  agitant;  on  filtre,  on  presse  et  on 
lave  le  produit,  qui  pese  environ  une  fois  sec. 

Bleu  BB.  —  On  prend  les  mSmes  quantiles  que  pour  le  bleu  B,  en  portant  la 
proportion  d’aniline  a  S'**;  on  traite  le  produit  de  mfime,  jniis  on  le  reprend  une 
fois  sec  par  un  melange  de  : 

Alcool  concentre .  •l'‘s,500 

Benzine  pure .  5 


pour  de  bleu. 
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On  chauife  une  heure  a  rebullilion  dans  dos  appareils  a  reflux;  on  filtre  et  on 
seche  le  prod  nit  non  dissous.  La  liqueur  est  distillee  au  bain-marie  et  le  bleu 
restant  est  vendu  comme  produit  inferieur. 

Bleus  BBB  et  BBBB.  —  Le  bleu  BB  pulverise  est  traite,  pour  I'*®,  par 
d’alcool  concentre,  dans  un  appareil  a  reflux  et  a  agitateur.  On  ajonte  alors 
400*'  de  soude  dissoute  dans  2**’  d’alcool;  apres  avoir  agite,  on  ferme  le  robinet 
du  cohobateur  et  on  fait  passer  le  liquide,  par  la  pression  de  sa  vapeur,  sur  un 
filtre  contenu  dans  un  espace  clos,  pour  eviter  la  perte  d’alcool.  Au  liquide 
filtre,  on  ajoute280s‘'  d’acide  chlorhydrique  concentre,  on  agite,  on  laisse  reposer 
deux  jours  et  on  recueille  le  precipite  sur  un  filtre  :  c’est  le  bleu  BBB.  En  le 
purifiant  par  un  nouveau  traitement  identique,  on  a  le  bleu  BBBB,  qui  est  tout 
a  fait  pur.  11  reste  sur  le  premier  filtre  un  bleu  inferieur;  et  la  liqueur  filtree 
du  bleu  purifie,  apres  distillation,  abandonee  encore  une  certaine  quantite  de 
bleu  tout  a  fait  inferieur. 

On  pent  arrSter  la  phenylation  avant  la  rosaniline  triphenylee  et  obtenir  des 
rosanilines  mono  et  diphdnylee  qui  sont  violettes;  par  exemple,  la  rosaniline 
monophenylee  ou  violet  rouge  s’obtient  en  chaulfant,  dans  les  memos  cornues 
que  le  bleu,  lA'*  d’aniline  et  10'‘*  de  sulfate  ou  clilorhydrate  de  rosaniline 
anhydre.  On  suit  I’operation  a  la  tate  en  I’arretant  avant  le  ton  voulu,  car  la 
purification  eliminera  la  rosaniline  qui  fait  encore  virer  le  ton  au  rouge.  La 
masse  est  coulee  dans  la  benzine,  qui  dissout  I’aniline  en  exces  et  des  couleurs 
marron;  ce  precipite  est  redissous  dans  I’acide  chlorhydrique  concentre,  puis 
on  dilue  d’eau ;  la  rosaniline  reste  dissoute  :  le  violet  so  precipite,  on  le  lave  et 
on  le  seche. 

La  rosaniline  diphenylique  ou  violet  bleu  se  prepare  avec  lO’'*  d’acetate  de 
rosaniline  et  20''*  d’aniline;  quand  une  tAte  donne  la  nuance  voulue,  on  rend  la 
masse  fluido  par  4  ou  5"'  d’alcool  et  on  coule  dans  400“'  environ  d’alcool;  on 
ajoute  de  I’acide  chlorhydrique  et  on  precipite  par  le  sel  en  solution  saturee;  le 
violet  se  precipite,  landis  que  la  rosaniline  et  le  violet  rouge  restent  dissous. 
S’il  se  precipite  un  peu  de  ce  dernier,  on  lave  le  produit  a  I’alcool  faible. 

A  ces  renseignements,  extraits  de  I’ouvrage  de  MM.  Ch.  Girard  et  de  Laire, 
nous  ajouterons  les  suivants,  plus  recents,  puises  dans  le  livre  de  G.  Schultze. 

Bleu  verdatre.  —  Dans  une  chaudiere  munie  d’un  agitateur,  on  chauffu 
a  180“ : 


Rosaniline  pure 
Aniline  .... 

Acide  benzoique 

Les  vapours  sont  condensees  par  un  serpentin. 

Quand  la  Ute  donne  la  nuance  voulue  par  I’acide  acelique  et  I’alcool,  on 
arrOte  le  feu  et  on  calcule  la  quantite  d’acide  chlorhydrique  necessaire  pour 
saturer  I’aniline  restant  dans  la  cornue,  connaissant  par  difference  I’aniline  dis¬ 
tillee  et  condensee.  A  I’aide  d’nne  pompe  de  compression,  on  vide  le  contenu  de 
la  chaudiere  dans  un  bac  et  on  ajoute  la  quantite  calculee  d’acide  chlorhydrique. 
Le  bleu  se  precipite  tandis  quo  I’exces  de  rosaniline  et  les  impuretes  restent 
dissoutes  dans  le  clilorhydrate  d’aniline  concentre.  Le  bleu  est  rassemble  surun 
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filti’C,  presse  a  la  presse  hydraiiliqiie,  mis  ii  digerer  avec  del’acido  clilorhydrique 
concentre,  qu'on  etend  ensuite  d’eau;  on  filtre  et  on  lave  le  bleu  qu’on  sbche  a 
GO”.  On  en  obticnt  environ  34-35'‘«,  et  on  en  retrouve  encore  2  a  4'‘8  a  I’etat  im- 
pur  dans  les  eaux  meres. 

Bleu  lumiere  pour  soie.  —  Les  proportions  sont  de  : 

Rosaniline .  10''* 

Acide  acfitique  cristallisahle .  3 

Benzoate  de  potassc .  A 

Aniline .  80 

I.e  produit  coule  est  melange  avec  80''*  d’acide  clilorhydrique;  le  bleu  est 
rcpris  par  250''*  d’alcool.  Lc  rendement  est  de  10''*  de  bleu  extra  et  on  obtient 
en  outre  4''*  de  bleu  pour  laine. 

Bleu  lumiere  pour  laine.  —  On  chauffe  : 

Fuchsine .  'J3''5 

Acetate  de  sonde .  5 

Aniline .  36 

La  masse  fondue  est  traitee  par  75''®  d’acide  clilorhydrique.  Le  rendement  est 
d’environ  IC®. 

Bleu  verdatre  B.  —  On  chauffe  2  Iteures  ii  185”,  puis  2  lieures  it  200” ; 

Fuchsine .  5*® 

Aniline .  23 

Acdtate  de  sonde .  2 

Acide  benzo'ique .  0  ,100 

On  rend  fluide  avec  1*"  d’alcool  et  on  precipite  le  bleu  par  37''®j5  d’acide  clilo- 
rhydrique. 

Bleu  verdatre  extra.  —  On  chauffe  1  heure  a  180-200”,  puis  1  lieure  a  200-220”, 
lc  melange  suivant  : 

Rosaniline .  1''* 

Aniline .  8 

Ac4tate  de  sonde .  0  ,.’’'00 

Acide  benzolque. . .  0  ,100 

On  ajoute  2"‘  d’alcool  et  on  coule  dans  : 

Acide  clilorhydrique .  12''*,3 

Violet  rougeatre  RR.  —  On  part  non  de  la  rosaniline  (base),  mais  de  la 
fuchsine  (chlorhydrate  on  sulfate)  : 

Fuchsine.  . .  Ip. 

Acetate  de  soude  fondu .  0  ,23 

Aniline .  3 

Violet  parme.  —  On  chauffe  2  heiircs  environ  a  175”  : 

Fuchsine .  60''® 

Acdtate  de  soude .  20 

Aniline .  72 
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La  masse  est  coulee  dans  T2'‘5  acide  chlorhydrique ;  le  bleu  est  recueilli,  traite 
pai-l’eau  bouillante,  puis  seche;  on  en  obtient  environ  69’‘8. 

Violet  rouge.  —  On  cbaulfe  2  henres  a  175°  : 


Fuchsinc .  S'** 

Ac4tate  de  soude .  2 

Aniline . . .  8 


La  masse  est  coulee  dans  un  melange  de  12'‘s  d’acide  chlorhydrique  et  do 
3‘s  d’eau. 


BLEUS  SOLUBLES 

Les  bleus  solubles  diCFerent  suivant  le  degre  de  sulfoconjugaison,  qui  regie 
aussi  leur  mode  d’emploi;  c’est  ainsi  que  Ton  distingue  : 

l*Le  bleu  alcalin,  monosulfoconjugue,  soluble  dans  I’eau  a  I’elat  de  sel  de 
soude,  mais  non  a  I’etat  d’acide  ;  la  solution  de  son  sel  de  soude  est  a  peine 
coloree  et  teint  la  laine  en  gris,  mais  les  acides  retablissent  la  couleur  bleue 
normale;  par  suite  de  I’insolubilite  de  I’acide,  on  ne  pent  la  fixer  sur  laine  qu’en 
solution  alcaline,  en  leignanten  mfime  temps  des  laines  de  mdme  nature  dont 
on  passe  de  temps  en  temps  un  cchantillon  dans  I’eau  acid  nice:  quandla  nuance 
voidue  est  atteinte,  on  passe  toute  la  laine  en  acide.  Les  difflcultes  de  cette  me- 
tliode  sent  compensees  par  la  beaute  et  la  solidite  de  la  nuance. 

2”  Le  bleu  pour  sole  ou  disulfoconjugue,  soluble  dans  I’eau,  insoluble  dans 
I’acide  sulfurique  dilue;  on  ne  le  fait  presque  plus; 

3”  Le  bleu  pour  coton,  melange  de  tri  et  tetrasulfoconjugue,  soluble  dans 
I’eau  pure  ou  acide. 

Chacun  de  ces  produits  pouvant  se  faire  en  partant  du  bleu  plus  ou  moins 
pur,  il  en  resulte  pour  les  bleus  une  nomenclature  plus  ou  moins  compliquee, 
basee  d’une  part  sur  lapurete  du  bleu  indique  par  le  nombre  de  B,  d’autre  part 
sur  son  degrd  de  sulfoconjugaison. 

Bleus  alcalins.  —  On  dissout  1  p.  de  bleu  d’aniline  dans  5  a  6  p.  d’acide 
sulfurique,  et  on  ajoute  un  melange  d’acide  ordinaire  et  fumant,  environ  2  p.  de 
cliaque,  puis  on  chauffe  vers  35°,  vers  40°  pour  les  bleus  moins  purs  et  rou- 
geatres.  L.a  masse  est  ensuitc  versee  dans  15  ou  20  fois  son  poids  d’eau;  I’acide 
monosulfoconjugue  se  precipite,  on  le  lave  et  on  le  melange,  pour  1  p.  debleu 
primitit,  avec  0,200  de  carbonate  de  soude  calcine,  ou  0,540  de  carbonate  de 
soude  crislallise;  on  fait  dessecher  ou  on  precipite  par  le  sel;  on  livre  au 
commerce  la  poudre  renfermant  environ  6  p.  100  d’eau  chimiquement  combinee. 

Bleus  'pour  soie.  —  On  opere  comme  plus  haut,  mais  en  chaulfant  vers  50°. 
ha  masse  est  precipitee  par  I’eau;  on  lave  le  produit  jusqu’a  ce  que  I’eau 
commence  a  se  colorer  en  bleu  ;  on  .sature  la  piite  par  I’ammoniaque,  et  on  seche 
le  produit  pour  le  pulveriser. 

Bleus  pour  coton.  —  On  opere  ii  100°;  la  masse  est  saturee  par  la  chaux, 
filtree,  et  on  evapore  le  sel  de  chaux  ou  on  le  transforme  en  sel  de  soude  qu  on 
livre  au  commerce. 
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BLEUS  BE  DIPHfiNYLAMINE 

Dans  line  chaudiere  munie  d’un  agitateur,  on  chauffc  a  110°  28'‘s  de  diphe- 
nylamine;  on  ajoute  pen  a  pen,  en  1  heure,  80'‘s  d’acidc  oxalique  en  elevant 
lentement  la  temperature  a  123°,  puis  on  maintient  8  a  9  heures  a  130°.  II  sc 
degage  un  melange  a  volumes  egaux  d’acide  carbonique  et  d’oxyde  de  carbone. 
L’operation  finie,  on  ajoute  60“*  d’eaii  bouillante  et  on  fait  marcher  I’agitateur; 
on  verse  la  masse  dans  100'**  d’eau  bouillante  et  on  brasse  le  tout  10  minutes;  on 
soutire  cette  eau  dont  on  recupere  I’acide  oxalique,  on  lave  encore  la  masse  a 
une  on  deux  eaux  et  on  purifie  le  bleu  en  le  dissolvant  dans  I’alcool,  ajoutant 
de  la  soude  alcoolique  jusqu’a  coloration  rouge  persistante,  filtrant  et  pre¬ 
cipitant  le  bleu  par  I’acide  chlorhydrique.  Le  liquide  alcoolique  abandonne  an 
repos,  laisse  encore  deposer  un  peu  de  bleu  impur;  puis  on  en  extrait  I’alcoo! 
par  distillation  et  on  ajoute  an  residu  de  I’eau  pour  separer  la  diphenylamine 
qui  est  recueillie  etdistillee  ala  vapeur  d’eau. 

Un  autre  precede  pour  purifier  le  bleu,  consiste  a  laver  le  produit  de  la 
reaction  avec  un  mdlange  de  benzol  a  50  p.  100  et  d’alcool,  qui  dissout  la 
diphenylamine;  puis  d’eau  et  de  carbonate  de  soude  qui  dissout  I’acide 
oxalique;  on  precipite  par  un  traitement  a  la  soude  alcoolique  et  a  I’acide 
chlorhydrique. 

Lrs  bleus  de  methyl,  ethyl  et  amyldiphenylamine  se  preparent  de  mOme, 
mais  a  la  temperature  de  110-115°  seulement. 

Les  bleus  sulfoconjugues  de  diphenylamine  peuvent  etre  prepares  directemenl 
en  parlant  de  la  diphenylamine,  ou  bien  au  moyen  des  bleus. 

Par  le  premier  precede,  on  chauffc  18  a  20  heures,  ii  130“  au  plus,  1  p.  de 
diphenylamine  avec  2  a  3  p.  d’acide  oxalique  et  1/2  p.  d’acide  sulfurique  ti  66°; 
apres  refroidissement,  on  dissout  dans  I’eau  bouillante,  avec  de  I’ammoniaque, 
on  filtre  et  on  precipite  le  bleu  par  I’acide  sulfurique  en  petit  exces;  on  le  lave  a 
I'alcool  et  on  le  redissout  dans  I’ammoniaque.  Dans  I’eau  encore  acide  on  trouve 
do  la  diphenylamine  avec  son  derive  sulfoconjugue,  qui  rentrent  dans  la  fabri¬ 
cation. 

Les  bleus  solubles  se  preparent,  en  partant  du  bleu  a  I’alcool,  a  peu  de  chose 
pres  comme  les  bleus  de  rosaniline. 

PROCliDE  COUPIER 

Le  precede  Coupler  revieni,  comme  nous  I’avons  dit,  a  chauffer  a  180°  un 
melange  de  nitrobenzine,  d’aniline  pour  rouge,  d’acide  chlorhydrique  et  de 
tournure  de  fer;  d’apres  Lange,  la  nitrobenzine  n'agit  quo  comme  oxydant,  car 
si  on  la  rem place  par  I’orthochloronitrobenzine  oula  nitronaphtaline,  c’cst  tou- 
jours  la  fuchsine  ordinaire  que  I’on  obtient;  de  plus,  la  paratoluidine  et  la  nitro¬ 
benzine  ne  donnent  que  de  la  phosphine  et  des  couleurs  brunes,  et  il  faut  la 
presence  de  I’aniline  pour  faire  du  rouge. 
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Les  proportions  indiquees  par  Wurtz  sont  de  38'‘s  d’aniline  pour  rouge,  17  a 
20'‘s  de  nitrobenzine,  18  ii  22'‘«  d’acide  chlorhydriqiie  et2'‘®  de  tournure  de  fonte, 
on  chauife  b  heures  a  180°;  on  tcrmine  en  agitaru  la  masse  devenue  epaisse  et 
montant  a  193°. 

On  pent  aussi,  par  example,  pour  IOC's  d’aniline,  en  saturer  les  deux  tiers  par 
I’acide  chlorhydriquc,  evaporer  jusqu’ii  140°,  ajouter  le  restant  d’aniline,  SC's  do 
nitrobenzine  et  3  a  5''s  de  tournure  de  for,  puis  chauffer  a  185-193°  en  faisant 
marcher  I’agitateur.  La  masse  est  epuisee  a  I’eau  bouillante  et  la  fuchsine  est 
precipitee  par  le  sel ;  les  eaux  meres  sont  distillees  avec  la  chaux  pour  en  extraire 
I’aniline. 

La  fuchsine  brute  ainsi  obtenue  est  traitee  exactement  comme  celle  a  I'acido 
arsenique. 


DERIVES  OXYGENES  DU  TRIPHENYLMfiTHANE 

TRIOX  TTRIPHENYLMETH  ANE 

C’cstla  leucaurine  ou  leucoderive  de  Taurine,  qiii  est  ongendree  par  celle-ci 
par  Taction  de  la  poudre  de  zinc  en  solution  acetique  et  precipitation  parl’eau, 
dans  laquelle  elle  est  presque  insoluble.  Elle  cristallise  de  Talcool  en  aiguilles 
larges,  incolores,  brillantes,  de  Tacide  acetique  en  prismes  assez  durs.  Vers  130°, 
elle  se  colore  en  rouge  sans  fondre.  L’anhydride  acetique  la  transforme  en 
derive  triacetyle,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool  et  Tether,  d’oii  il 
cristallise  en  longs  prismes  fusibles  a  138-139°.  Le  chlorure  de  benzoyle  donne 
un  derivd  benzoyle.  Par  oxydation  au  permanganate  en  solution  alcaline,  la  leu¬ 
caurine  se  transforme  en  un  produit  rouge  qui  serait,  non  Taurine,  mais  un 
derive  qiiinonique  de  celle-ci,  et  qui  se  forme  egalement  dans  la  fabrication  de 
la  coralline;  il  se  combine  a  Tacide  sulfureux,  et  alors  a  100°  regenere  Taurine. 

TRIOXYCRESYEDIPnENYLMETIlANE 

C’est  Tacide  leucorosolique  obtenu,  comme  le  precedent,  en  faisant  agir  la 
poudre  de  zinc  sur  Tacide  rosolique  dissous  dans  Tacide  acetique.  Il  cristallise 
de  Talcool  chaud  et  de  Tether  en  aiguilles  soyeuses;  son  derive  triacetyle  fond 
a  148-149°;  par  oxydation,  il  donne  un  derive  plus  oxygene  que  Tacide  roso¬ 
lique. 


AURINE 

L’aurine  estle  trioxytriphdnylcarbinol,  ou  plutOt  son  anhydride  : 

On.C'H\  //CUU. 

OIL 

On  Textrait  du  produit  brut  obtenu  en  chauffant  le  phenol  avec  les  acides 
oxalique  et  sulfurique,  par  un  traitement  prolonge  a  Talcool  froid,  en  faisant 
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cristalliser  le  residu  insoluble.  On  I’oblient  plus  simplement  par  la  pararosa- 
niline,  diazotee,  en  decomposant  par  I'eau  le  derive  diazoique.  Nencki  I’a 
obtenue  en  chauffant,  a  120'’,  10  p.  d’acide  formique,  30  p.  de  phenol  et  40  p. 
de  clilorure  de  zinc;  le  leucoderive  forme  s’oxyde  immedialement  a  Fair.  L’au- 
rine  forme  des  cristaux  rhombiques,  rouge  fence  par  transparence,  bleu  d’acier 
par  reflexion;  elle  est  insoluble  dans  Feau,  mais  soluble  dans  Falcool  chaud  et 
Facide  acetique.  Elle  se  dissout  dans  les  alcalis  en  rouge,  et  est  precipitee  par 
Facide  chlorhydrique  en  aiguilles  fines,  qui  se  dissolvent  dans  le  liquide  chauffe 
et  pas  trop  concenire,  et  cristallisent  de  nouveau  par  le  refroidissement  en 
un  reseau  de  fines  aiguilles  oranges  a  reflets  brillants. 

Les  sels  de  Faurine  sent  peu  stables  et  incristallisables;  le  sel  de  potasse  est 
Ires  soluble  dans  Feau;  les  sels  de  plomb  et  d’argent  sont  des  precipites  brun 
rouge. 

L’aurine  se  combine  avec  trois  molecules  d’ammoniaque;  une  combinaison  se 
forme  quand  on  sature  d’ammoniaque  gazeuse  une  solution  alcoolique  concen- 
tree  d’auriiie,  en  aiguilles  rouges  qui  perdent  toute  leur  ammoniaque  a  Fair. 
A  140-150°  Fammoniaque  aqueuse  donne  avec  Faurine  un  derive  vraiseniblable- 
ment  monoamidc;  ce  produit  doit  se  trouver  dans  la  peonine  ou  coralline  rouge. 
A  200»,  ou  a  180°  avec  Fammoniaque  alcoolique,  on  obtient  la  pararosaniline. 

La  melhylamine  transforme  Faurine  en  trimethylpararosaniline;  maisFaniline 
donne  Fazuline,  produit  different  des  phenylpararosanilines. 

L’aurine  se  combine  aux  acides;  ces  composes  sont  instables.  Cependant 
Facide  sulfureux  donne,  en  solution  alcoolique  saturee  bouillante,  des  prismes 
ou  octaedres  rouge  minium  a  reflets  mordores,  de  la  formule  C-*II‘*0®'.  IF^S-0' 
-t-  8HO  ouG'^IF^Ol  IPS0® -F  4IF0,  qui  a  100°  regenere  Faurine.  0n  obtient  aussi 
des  combinaisons  avec  les  bisulfites  de  potasse  el  de  soude. 

L’anhydride  acetique  se  combine  en  donnant  un  derive  diacetyle  fusible  a 

168°  et  probablement  qIl  C2H^0  decomposable  par  les  alcalis 

ou  Facide  sulfurique. 

Le  brome  agit  sur  la  solution  acetique  de  Faurine  et  il  se  forme  un  derive 
telrabrome  soluble  dans  les  alcalis  en  violet,  et  qui  teint  la  laine  et  la  sole  en 
violet  fonce.  Le  sel  d’argent  est  un  precipite  violet  fence  qui,  avec  I'iodure 
d’ethyle,  donne  un  ether  diethylique  en  petits  cristaux  rougeatres  fusibles  a 
110-115°. 

L’acide  nitrique  fumant  donne  un  derivd  tetranitre  cristallisant  de  Falcool  en 
petites  aiguilles  brunfitres,  fusibles  a  140°,  detonant  facilement,  solubles  dans 
Falcool,  mais  non  dans  Feau,  la  benzine  ou  le  chloroforme,  se  dissolva'nt  en 
rouge  fence  dans  les  alcalis  et  leurs  carbonates;  les  sels  de  baryte  et  d'argent 
sont  insolubles;  ce  dernier,  avec  I’iodure  d’ethyle,  fournit  un  ether  diethjdique, 
fusible  a  105°,  et  soluble  dans  Falcool  et  la  benzine,  non  dans  Feau  oules  alcalis. 

L’aurine  se  combine  a  la  rosaniline  en  donnant  un  sel  insoluble  dans  leal 
froide  et  qui  teint  la  sole  en  rouge  fuchsine. 

En  solution  alcaline  a  Fair,  Faurine  se  decompose  lentement  en  donnant  la 
paradioxybenzophenone;  il  en  est  de  mdme  en  solution  aqueuse  a  220-250'’; 
on  obtient  alors  en  raeme  temps  du  phenol. 
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On  doit  sans  donle  en  rapprocherl’acide  xanthophenique,  obtenu  enchanffant 
5  p.  de  phenol  et  3  p.  d’acide  arsenique  sec,  a  100°  pendant  2  heures,  puis  a  123'’ 
pendant  6  heures:  on  fait  dissoudredansl’acide  acetique  a  T  B.,  on  dilue,  on  pre- 
cipite  par  le  sel  et  on  pnrifie  par  redissolution  dans  I’eau  et  precipitation  par  le 
sel.  II  est  soluble  en  jaune  d’or  dans  I’eau  froide,  I’alcool,  Tether,  les  acides,  en 
rouge  dans  les  alcalis,  insoluble  dans  la  benzine,  et  teint  la  soie  en  jaune. 

ACIDE  EOSOLIQUE 

L’acide  rosolique  est  presqiie  insoluble  dans  Teau,  legerement  soluble  dans 
les  acides;  insoluble  dans  la  benzine  el  le  sulfure  de  carbone,  il  se  dissout  faci- 
lement  dans  Tether,  Tacide  acetique  et  Talcool,  surtout  chaud,  dont  il  cristallisc 
en  lamelles  on  prismes  courts,  rouges,  a  reflets  mordores.  11  se  dissout  dans  les 
alcalis  et  se  separe  par  les  acides  sous  forme  d’une  masse  resineuse  a  reflets 
mordores.  Son  histoire  chimique  ressemble  beaucoup  a  celle  de  Taurine. 

Sa  solution  alcoolique  saturee  d’ammoniaque  gazeuse  laisse  deposer  des 
aiguilles  a  reflets  bleus,  peu  solubles  dans  Talcool,  ties  solubles  dans  Teau,  et 
perdant  de  Tammoniaque  a  Tair. 

Les  combinaisons  avec  les  bases  sont  en  general  peu  stables. 

Le  brome  engendre  un  derive  tetrabrome. 

L’acide  rosolique  fournil,  avec  les  bisulfites,  une  combinaison  incolore. 

Avec  le  cyanure  de  potassium,  surtout  en  presence  d’alcali,  il  donne  une 
solution  incolore,  dont  les  acides  precipitent  Tacide  hydrocyanorosolique 

01I.C'H\ 
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peu  soluble  dans  I’eau,  tres  soluble  dans  Talcool,  Tether,  la  benzine  et  les  alcalis ; 
avec  Tanhydride  acetique,  il  fournit  un  derive  triacetyle  fusible  a  143°. 

CORALLINE  JAUNE 

La  coralline  jaune  a  etc  decouverte  en  1839  par  M.  J.  Persoz,  qui  ceda  ses 
precedes,  tenus  secrets,  a  MM.  Guinon,  Mamas  et  Bonnet,  de  Lyon;  il  Tobtenait 
en  chauffant  le  phenol  avec  les  acides  oxalique  et  sulfurique.  En  1861,  ce  meme 
precede  fut  decouvert  par  Kolbe  et  Schmidt,  qui  le  piiblierent  (1). 

D’autre  part,  Bunge,  en  1837,  Tschelnitz,  en  1857,  Aug.  Smith,  en  1838, 
Dusart,  en  1839,  obtenaient  par  Toxydation  des  phenols  bruts  des  couleurs 
rouges,  qui  ont  depuis  etc  identifiees  avec  la  coralline. 

Nous  devons  a  Zulkowsky  (2)  Tetude  des  produits  qui  constituent  la  coral¬ 
line;  il  obtenait  celle-ci  en  chauffant,  a  120-130'’,  un  melange  de  10  p.  de  phenol, 
S  p.  d’acide  sulfurique  a  66°  et  6  a  7  p.  d’acide  oxalique  deshydrate;  on  arrete 
1  operation  quand  le  degagement  de  gaz  se  ralentit,  e’est-a-dire  au  bout 
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d’envil’on  24  heures.  Le  produit  encore  cbaud  est  verse  dans  un  exces  d’eau; 
il  se  prccipite  une  masse  resineuse;  la  liqueur  renferme  de  I’acide  phenolsul- 
fureux,  du  phenol,  de  I’acide  sulfurique;  on  sature  par  la  chaux,  on  filtre,  on 
evapore,  et  ce  residu  chaufie  avec  de  nouvel  acide  oxalique  donno  encore  un 
peu  de  coralline. 

La  resine  insoluble,  formant  environ  70  p.  100  du  poids  du  phenol,  est  soumisea 
un  courant  de  vapeur  pour  chasser  I’exces  de  phenol,  puis  pulverisee  et  dis- 
soute  dans  la  soude  faible  et  chaude;  apres  refroidissement,  on  sature  rapi- 
dement  d’ acide  sulfureux;  le  liquidese  decolore,  puislaisse  deposer  un  precipile 
floconneux;  apres  quelques  heures  on  filtre  et  on  separe  ainsi  I’acide  pseudo- 
rosolique,  qui  forme  environ  70  p.  100  de  la  coralline  brute. 

Le  liquide  filtre  est  chaulfe  a  70»  au  bain-marie  et  traite  par  un  exces  d'acido 
chlorhydrique,  quand  I’exces  d’acide  sulfureux  s’est  degagc,.  on  filti'e  pour 
separer  la  combinaison  sulfitique  des  acides  rosoliqucs  cristallises  qui  s’est 
■deposee  en  cristaux  rouge-minium;  on  lave  ceux-ci  et  on  les  chaulfe  a  120“  pour 
chasser  I’acide  sulfureux;  on  traite  ensuite,  par  exemple,  I'*®  de  ce  produit  par 
■6  1/2  litres  d’alcool  a  60  p.  100  et  on  laisse  cristalliser ;  aussitot  que  Ton  observe 
a  la  surface  du  liquide  des  cristaux  rouges,  on  filtre  sur  un  c6ne  de  platine  et 
on  lave  avec  de  I’alcool  a  50“ ;  on  obtient  ainsi  21  p.  100  du  poids  dissous  dans 
I’alcool  d’un  produit  forme  surtout  de  methylaurine.  L’eau  mere  est  saturee 
d'acide  sulfureux  et  laisse  deposer  la  combinaison  sulfitique  de  I’aurine.  La 
nouvelle  eau  mere  est  debarrassee  d’alcool  au  bain-marie,  le  residu  dissous 
dans  la  soude  et  sature  d’acide  sulfureux;  il  se  separe  12,5  p.  100  d’acide  leuco- 
rosolique,  sous  forme  de  poudre  rouge  clair  et  cristalline.  La  solution  trait6e 
par  I’acide  chlohydriqne  laisse  encore  deposer  un  peu  d’acide  rosolique  melange 
a  des  produits  resineux,  dont  on  le  debarrasse  en  chassant  d’abord  I’acide 
sulfureux  par  la  chaleur,  dissolvant  le  precipile  dans  I’alcool  absolu  et  faisant 
passer  un  courant  d’ammoniaque;  il  se  separe  3-4  p.  100  de  methylaurine  a 
I’etat  de  .sel  ammoniacal. 

Tous  ces  precipites  sont  ensuite  purifies  par  cristallisation  dans  I’alcool  a 

■60  p.  100. 

L’aurine  ainsi  obtenue  a  ete  decrite  plus  haul. 

La  methylaurine  est  differenle  de  I’acide  rosolique  derive  dela  rosaniline;  en 
solution  alcoolique,  elle  se  combine  a  I’acide  chlorhydrique  gazeux  en  donnant 
des  prismes  rouge  clair;  chauffee  avec  I’eau  a  240”,  elle  donne  la  dioxybenzo- 
phenone. 

L’acide  pseudorosolique  ou  la  coralline-phtaline  est  une  matiere  colorante 
teignant  en  orange;  par  oxydation,  elle  perd  de  I’hydrogene  et  donne  la  coral- 
line-phtaleine  dont  la  constitution  est  peut-etre 

/(G«HLOIl)« 

C— C«H‘.0 
'^CO/ 

Enfin,  dans  cette  preparation,  il  se  sublime  sur  les  parois  du  vase  de  I’orthoxa- 
late  de  phenyle. 
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cqp— 0— CfOH)' 

C»IF— 0— C(0II)2 

qui  forme  de  belles  aiguilles  blanches  fusibles  a  126-127“  en  se  decomposant 
legerement. 

La  methylaurine  de  Ziilkowsky  paralt  identique  a  I’acide  rosoliqiie,  lequel  du 
reste  n’a  jamais  ete  obtenu  pur,  etant  toujours  prepare  a  I’epoque  ou  on  le 
fabriquait  a  I’aide  de  phenol  impur  dans  lequel  le  cresylol  dominait,  accom- 
pagne  de  ses  homologues. 

ACIDE  ROSOLIQUE  DE  LA  FUCHSINE 

En  traitant  la  fuchsine  par  I’acide  azoteux,  Fischer  a  obtenu  un  derive  diazoi- 
que  qui,  par  I’alcool,  donne  le  triphenylmethane,  et  par  I’eau,  un  acide  rosoli- 
que  dont  la  constitution  serait : 

OH.CeH\ 

OlLCHi^y  ^  \0 

avec  an  groupe  methyle  substitue  dans  un  des  noyaux  C®IIL  Pour  le  preparer, 
on  dissout  SOQs'  de  rosaniline  dans  un  melange  d’lin  litre  et  demi  d’acide  chlor- 
hydrique  et  un  litre  et  demi  d’eau;  on  filtre  cette  solution  dans  150  litres  en¬ 
viron  d'eau  froide  et,  en  agitant,  on  verse  peu  a  pen  et  lentement  une  solution 
de  nitrite  de  potasse  ou  de  soude  jusqu’a  ce  que  presque  toute  la  rosaniline  ait 
disparu;  une  goutte  de  liquide  deposee  sur  du  papier  filtre  doit  encore  montrer 
une  zone  exterieure  a  peine  rosee.  Le  liquide  est  alors  porte  a  I’ebullition  et 
quand  le  degagement  de  gaz  a  cesse,  on  filtre  rapidement;  par  le  refroidisse- 
ment,  il  se  separe  des  cristaux  d’acide  rosolique  qu’on  redissout  ensuite  dans  la 
soude;  cette  solution  saturee  d’acide  sulfureux  perd  sa  couleur  rouge  et  laisse 
deposer  les  impuretes  en  gros  flocons  que  Ton  sdpare  par  filtration,  le  liquide  est 
traite  par  un  acide  mineral  et  chauffe  pour  chasser  I’acide  sulfureux;  on  obtient 
alors  I’acide  rosolique  a  I’etat  do  puretd  presque  complete,  on  le  fait  cristalliser 
dans  I’alcool  ou  on  le  dissout  dans  I’alcool  pour  le  precipiter  par  I’eaii. 

CORALLINE  ROUGE 

Cette  couleur,  appelee  egalement  peonine  ou  aurine  R,  paralt  etre  une  amide 
rosolique. 

On  I’obtient  en  chauffant  an  bain  d’huile  a  12a-t40»,  en  autoclave,  2  p.  de 
coralline  jaune  avec  I  p.  d’ammoniaque  de  densite  0,91;  au  bout  d’une  heure, 
on  examine  sur  une  Ute  si  la  nuance  desiree  est  atteinte;  le  contenu  de  I’auto- 
clave  est  alors  verse  dans  I’eau  acidulee  par  I’acide  sulfurique  et  le  precipite  est 
recueilli  sur  un  filtre. 

La  coralline  rouge  est  presque  insoluble  dans  I’eau,  soluble  en  rouge  dans 
1  alcool,  en  rouge  fence  dans  les  alcalis;  cette  solution  se  decompose  a  Fair  en 
passant  au  brim.  La  laque  plombique  est  rouge  fence,  les  laques  d’alumine  et 
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de  cliaux  sont  orangdes;  on  les  obtient  en  traitant  la  solution  alcoolique  de 
coiileur  par  les  nitrates  de  ces  bases. 

On  a  considere  la  coralline  rouge  comrae  formee  d’lin  rosolate  de  rosaniline; 
mais  ce  compose,  qiii  se  prepare  aisement  en  melangeant  la  coralline  jaune  dis- 
soiite  dans  un  alcali  avec  la  quantite  equivalentc  de  chlorhydrate  de  fuchsine, 
cst  rouge  pourpre  a  reflets  mordores,  et  decompose  par  les  alcalis  qui  se  combi- 
nent  a  I'acide  rosolique  en  laissant  la  fuchsine  insoluble;  on  ne  pent  done  pas 
confondre  ces  produits. 


AZULINE 

L’azuline  a  ete  decouverte  par  M.  J.  Persoz  en  1862,  elle  s’obtenail  en  chauf- 
fant  a  180°  un  melange  de  5  p.  d’acide  rosolique  avec  6  a  8  p.  d'aniline;  ce  pre¬ 
cede  a  ete  brevete  le  21  juillet  1862,  sous  le  n°  54910,  par  MM.  Guinon,  Mamas 
et  Bonnet  de  Lyon.  Elle  a  ete  rapidernent  detronec  par  lesbleus  de  rosaniline. 

C’cst  line  poudre  a  reflets  cuivres,  insoluble  dans  I’eau,  soluble  dans  Talcool 
en  bleu;  I’acide  chlorhydrique  ne  modifie  pas  cette  solution;  la  soude  donne 
line  coloration  orange;  I’acide  sulfurique  donne  une  solution  orange  qui,  par 
I’eau,  precipite  le  bleu,  et  a  chaud  forme  an  derive  sulfoconjugud  soluble,  pre- 
cipitable  par  le  sel. 

Ce  bleu  devrait,  d’apres  la  theorie,  etre  analogue  aux  bleus  de  pararosaniline 
ou  de  diphenylamine;  mais  il  est  decompose  par  la  potassc  alcoolique  a  chaud 
en  donnant  ses  generateurs  (Ch.  Girard). 

Machenhauer  a  brevete  en  Allemagne  (n»  29064  du  8  avril  1884)  la  preparation 
d’une  couleur  jaune  qui  se  forme  en  chauflant  Tazuline,  dissoute  dans  20  p. 
d’acide  acetique,  avec  3  p.  d’acide  nilrique  :  la  couleur  se  separe  par  le  refroidis- 
sement.  On  pent  aussi  dissoudre  I'azuline  dans  I’acide  sulfurique,  diluer  et 
chauffer  avec  I’acide  nitrique,  ses  sels  ou  les  nitriles. 


PITTACALLE 


Le  pittacalle  a  ete  ddcouvert  en  1835  par  Reichenbach  dans  ses  remarquables 
recherches  sur  les  goudrons  de  bois;  sa  formule  a  ete  fixee  par  MM.  A.  W.  Hof¬ 
mann  et  Liebermann  qui  I’ont  obtenu  en  oxydant  les  ethers  methylpyrogalli- 
ques  contenus  dans  le  goiulron  de  hetre,  ou  le  melange  de  pyrogallate  et  nie- 
thylpyrogallate  dimelhylique  prepares  par  syn these;  on  Tappellc  aussi  acidc 
eupittonique. 


On  dissout  2  molecules  de  pyrogallate  dimethyliqi 


g  et  1  mole- 

\(OCH»)* 


cule  de  methylpyrogallate  dimethylique  CIP.  G'll^i 


/Oil 


,  dans  I’alcool, 


\(OGH5)* 

ajoufe  la  quantite  theorique  et  un  quart  en  plus  de  soude  necessaire  pour 
former  la  combinaison  saline,  et  on  chauife  1/2  licure  au  bain  d’huile  a  200-220°- 
La  mas.se  se  colore  en  vert,  puis  pen  a  pen  en  bleu;  on  pent  accelerer  le  deve- 
loppemcnt  du  bleu  en  ajoutant  de  temps  en  temps  a  la  masse  une  goutte  d’eau. 
La  masse  se  dissout  en  bleu  dans  I’eau,  les  acides  en  separent  une  resine  brun 
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rouge  qui  est  I’acide  brut;  on  le  redissout  dans  I'alcool,  on  filtre,  on  evaporc  a 
sec,  on  reprend  par  I'alcool  bouillant,  on  laisse  refroidir  et  on  melange  cette 
solution  avec  de  I’ellier  qui  precipite  les  cristaux  rouge  clair  d’acide  purifie. 

II  est  bon  d’eliminer  les  ethers  pyrogalliques  non  oxydes  en  agitant  la  masse 
avec  de  Tether  apres  avoir  acidule  a  Tacide  chlorhydrique;  on  decante  Tether 
et  on  agite  le  liquide  a  chaud  avec  de  la  benzine  bouillante,  cette  solution  ben- 
zenique  evaporee  abandonne  Tacide  eupittonique  qiTon  purifie,  comme  il  est 
dit  plus  haut. 

R.  Gottheil,  a  Berlin,  a  brevete  (n”9328  du  31  ddcembre  1878,  cede  aTimmer- 
mann  et  Graetzel,  et  n»  13787  du  12  novembre  1880)  la  preparation  en  grand  de 
cet  acide  avec  les  huiles  lourdes  de  goudron  de  bois  rectifiees  qu’on  traitc  par 
un  alcali,  par  exemple  23  p.  100  de  soude  a  6-10  p.  100;  on  separe  les  huiles 
neutrcs  et  on  filtre  a  chaud,  puis  on  precipite  avec  du  sel  a  23  p.  100;  les 
ethers  colorables  se  separent  cristallises,  la  masse  est  pressee  et  melangee  avec 
une  solution  a  20  p.  100  de  carbonate  ou  bicarbonate  alcalin,  puis  traversee 
par  un  courant  d’air  jusqu’a  ce  qu’elle  soit  bleue ;  on  redissout  dans  Teau 
et  on  en  extrait  Tacide  eupittonique. 

L’acide  se  dissout  en  brun  dans  Tacide  acetique  cristallisable,  mais  I’alcool 
le  precipite.  En  liqueur  acide  il  teint  les  fibres  animales  en  orange,  en  liqueur 
ammoniacale  en  bleu  violet,  surtout  en  presence  de  mordants  d’etain. 

11  fond  a  environ  200°  en  se  decomposant. 

Chauffe  avec  Teau  vers  260-270°,  il  donne  le  pyrogallate  dimethylique  et  un 
produit  non  etudie  cristallise  en  fines  aiguilles  blanches. 

L’anhydride  acetique  le  transforme  en  un  derive  diacetyle,  fusible  a  26S°  et 
cristallisant  de  I’alcool  en  fines  aiguilles  jaunes. 

L’anhydride  benzo'ique  donne  egalernent  un  derive  dibenzoyle,  fusible  a 
232°. 

L’acide  eupittonique  donne  dcs  ethers;  celui  de  methyle  fond  a  242°;  celui 
d’ethyle  a  202°. 

Chauffe  avec  Tammoniaque,  il  donne  une  triamine  qui  donne  des  sels  bleus, 
«t  teint  la  soie  en  bain  acide;  la  laine  fixe  mai  la  couleur,  a  moins  qu’elle  ne 
soit  soufree;  le  coton  doit  etre  mordance  en  tannin  :  on  obtient  ainsi  des  bleus. 

L’acide  se  dissout  dans  les  alcalis  en  donnaht  des  sels  bleus  qui  sont  preci- 
pites  en  flocons  par  un  exces  d’alcali. 

Le  sel  de  soude  C^MT^Na^O®  s’obtient  en  melangeant  une  solution  alcoolique 
de  Tacide  avec  une  solution  de  soude,  le  precipite  floconneux  se  transforme, 
par  un  repos  de  24  licures,  en  un  reseau  de  petits  cristaux  qui  ont  des  reflets 
■verts;  il  est  soluble  dans  Teau,  insoluble  dans  I’alcool  et  Tether. 

Les  sels  de  potasse  et  d'ammoniaque  ressemblent  au  sel  de  soude;  par  Tebul- 
lition  de  sa  solution,  le  sel  ammoniacal  perd  son  arnmoniaque  et  il  reste  Tacide 
libre. 

Les  sels  de  baryte,  de  strontiane  et  de  chaux  sont  obtenus  par  double  decom¬ 
position  et  ferment  des  aiguilles  peu  solubles. 

Les  sels  de  cuivre,  de  coball  et  de  nickel  cristallisent  en  aiguilles  bleu  fence. 
Le  sel  de  plomb  forme  des  aiguilles  rouge  clair,  ainsi  que  le  sel  de  zinc;  on 
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I’obtient  en  ajoutant  I’acide  cristallisd  dans  ime  solution  du  metal  correspondant 
traitee  par  un  exces  d’ammoniaque. 

En  terminant  I’histoire  de  Taurine,  nous  citons  le  brevet  suivant,  d’apres 
lequel  se  prepare  le  violet  au  chrome  (exemple  I). 

Brevet  allemand  49970,  du  26  fevrier  1889,  k  R.  Geigy.  —  Proeede  de  prepa¬ 
ration  de  couleurs  de  triphdnylmethane  teignant  ies  mordants. 

L’invention  a  pour  but  la  synthese  d’acides  tricarboniques  de  Taurine  et  de  ses 
homologues  par  Toxydation  simultande  d’acide  salicylique  (ou  fl-crdsotique  de  Torlho- 
crdsylol)  avee  un  des  ddrivds  suivants  du  methane,  alcool  methylique,  aldehyde  for- 
mique,  methylal,  acide  dioxydipbenyl  (ou  dicresyl)  mdthanedicarbonique,  en  solu¬ 
tion  sulfurique  eoncentrde  et  par  Tacide  nitreux. 

Exemple  I.  —  On  dissout  2  p.  d’acide  salicylique  dans  15  p.  d’acide  sulfurique 
concentre  et  4  p.  d’alcool  methylique,  et,  dans  le  melange  chauffe  &  60-70“,  on  ineor- 
pore  1 1/2  p.  de  nitrite  de  soude  solide  ;  la  solution  mousse  et  devient  orange  foned, 
puis  prend  un  reflet  metallique  vert  :  on  coule  dans  Teau,  on  fait  bouillir  avec  de 
Teau  les  flocons  rouges  qui  se  separent;  enfln,  on  redissout  dans  la  soude  et 
on  chauffe  jusqu’a  ce  que  la  couleur  soit  devenue  carmin  pur;  on  prdcipile  alors  la 
couleur  par  Tacide  chlorhydrique.  C’esl  une  poudre  rouge  fi  reflets  verts,  soluble 
dans  la  soude  en  rouge  carmin,  dans  Tammoniaque  en  brun,  et  dont  les  laques  sont 
tres  vives;  cellede  chrome  est  rouge  violet  et  parliculierement  rdsislante  au  savon. 

II.  —  On  dissout  I  p.  de  nitrite  de  soude  solide  dans  10  p.  d’acide  sulfurique  con- 
centrd,  on  ajoute  2  p.  d’acide  salicylique  puis  1/2  p.  de  solution  a  30  p.  100  d'al- 
dehyde  formique  ou  0,4  p.  de  methylal.  On  precede  comme  enl. 

Ces  deux  mdthodes  donnent  Tacide  aurinetricarbonique. 

Acide  dioxydiphenylmethane dicar bonique.  —  On  chaufie  au  bain-marie  2  p. 
d’acide  salicylique  et  1  p.  d’aldehyde  formique  brute  a  30  p.  100,  avec  8  p.  d’acide 
chlorhydrique  concentrd,  jusqu’a  ce  que  les  fines  aiguilles  d’acide  salicylique  soient 
transformees  en  cristaux  sableux  lourds  qu’on  purifie  par  ebullition  a  Teau.  L’aeide 
dioxydiphenylmethanedicarbonique  ainsi  forme  fond  a  238“.  II  est  a  peine  soluble 
dans  Teau  bouillante  mais  tres  soluble  dans  Talcool  et  Tether. 

14  p.  de  cet  acide  avec  7  p.  d’acide  [I-eresotique,  90  p.  d’aeide  sulfurique  concentre 
et  7  p.  de  nitrite  de  soude  engendrent  Tacide  monomdthylaurinetricarbonique. 

L’aeide  p-crdsolique  donne  de  meme  un  acide  dioxydicrdsylmdthanediearbonique 
qui,  avec  les  acides  salicylique  ou  p-cresotique,  engendre  les  acides  dimethyl  ou  tri- 
mdthylaurinetricarbonique. 


PHTALliINES 


Les  phtaleines  sont  des  produits  de  condensation  de  Tanhydride  phtalique  avec 
les  phenols  ou  les  amines  tcrtiaires  aroniatiques. 

Leur  decouverte  est  due  a  M.  Baeyer  (1)  qui  leur  donnait  d’abord  la  forraule 
type,  par  exemple  pour  celle  du  phenol 


C®  j 


CO.C'HLOH 

CO.C'IILOH 


(L  Bei-ichte,  1871,  p.  457,  555,  658;  1874,  p.  968;  1876,  p.  1230.  —  Ann.  Chem.  Pham-, 
1876,  p.  1.  i 
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ct  qui  les  envisage  aujourd’hui  comme  des  derives  du  triphenylmethane 


C-C«ll‘.OII 


L„) 


C  =  (CMl‘OH)s 


Lorsqu’on  traite  I’anhydride  phtaliqiie  par  le  perchlorure  de  phospliore,  on 
obtient  le  clilorure  do  phtalyle  boiiillant  a  270»,  dont  la  formule  devrait  6tre : 

’  \coci 

raais  il  se  comporte  le  plus  souvent  comme  s’il  avail  la  formule : 


Les  agents  reducleurs  le  transformciit  en  un  corps  auquel  on  a  donne  le  nom 
dephlalidc: 


C«I1‘: 


0 


\CO 

qui  serait  I’anhydride  d’une  sorte  d’acide  alcool 
^  CIl*  OH 


C«I1*/ 


CO  OH 


On  a  observe  des  reactions  exactement  paralleles  avec  I’acide  succinique.  Fittig 
a  propose  de  donnerlo  nom  de  lactone  a  ce  groupement  particulier 


=  C— CIP\^ 
=  C-CO  / 


0 


dont  on  connalt  un  certain  nombre  d’exemples,  que  les  carbones  relies  entre 
9UX  fassent  partie  d’un  noyau  gras  ou  aromatique. 

Les  phtaleines  seraienl  alors  des  derives  de  la  phtallde,  substituee  par  des 
groupements  phenoliques  ou  dialkylamidophenyllques. 

Le  type  de  ces  derives  serait  la  phtalophenone  ou  diphenylphtalide. 

=  (C®H5)2 

yo 

Par  I’acide  azotique  elle  donne  un  melange  de  produits  dinitres  dont  par 
reduction,  on  pent  au  moyen  de  cristallisations  rdpetees,  isoler  un  derive  diaini- 
fusible  a  179»;  I’acide  nitreux  transforme  celui-ci  en  phenolphtaleine. 

Par  reduction,  les  phtaleines  setransformenl  en  phtalines  ou  derives  del’acide 
•'iphenylmethanebenzoique  ou  triphenylmethanecarbonique.  Cette  reduclion 
est  comparable  a  celle  de  Taurine  en  leucaurine. 


4C8 
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1C'H‘0H 
C«H*OII 
CHP 
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C«H*OH 
I  CMP OH 
I  CMP  OH 
H 


L’acide  sulfui'ique  concentre  transforme  les  phtalines  en  phtalidines  qiii  sont 
des  derives  dii  phenylanthranol. 


iC'H‘OH 
CnPOH 
CMP  CO  OH 
H 


CMP  on 
on  CMP— C\ 

on 

PhlslidiDe. 


Ces  formules  peuvent  aussi  s’exposer  ainsi : 


Pblaleine.  Pbtalidioe. 

Les  oxydanls  se  comportent  vis-a-vis  des  phtalidines  en  donnant  des  phtali- 
deines  conime  vis-ii-vis  du  phenylanthranol  qui  donne  dii  phenyloxanthranol. 
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La  cei'uleine  par  exemple,  est  un  anhydride : 

CO 

/  \ 

C«I1'-  cm  OH 

\ 

/f  I  ? 


d’linephtalideine  pyrogallique  oxydee 


C®n‘  C8H(OII)® 
\  \ 


C«IF  (OH)2 


et  la  galleine  est  I’anhydride  de  laphtaleine. 

Le  point  do  depart  desphtaleines  est  par  consequent  I’acide  triphenylmelhane 
carbonique, 


CH 


(C«H')5 

c'lr-com 


ACIDE  TRIPHENVLMETnANECARBONIODE 

On  I’obtient  en  traitant  la  phtalophenone  ou  diphenyl phtalide  par  la  polasse 
alcooliquc  concentree  a  I’ebullilion  jusqu’a  ce  que  tout  soit  transforme  et  que 
la  solution  ne  precipite  plus  par  I’eau  :  on  ajoute  alors  de  la  pondre  de  zinc  et 
on  fait  encore  bouillir  quelque  temps.  La  liqueur  est  diluee  d’eau,  flltree  et 
additionnee  d’un  acide  qui  precipite  I’acide  triphenylmethanecarbonique.  On 
le  purifie  par  des  cristallisations  dansl’alcool  chaud  dontil  se  separe  en  aiguilles 
fusibles  a  lao-tS7".  II  est  Insoluble  dans  I’eau,  tres soluble  dans  lether  et  I’acide 
acetique  cristallisable ;  on  pent  le  sublimer  sans  decomposition  en  chauffant 
avec  precaution.  C’est  un  acide  energique  qui  decompose  a  chaud  le  carbonate 
de  baryte.  Les  agents  deshydratants  le  transforment  en  phenylanthranol.  Les 
oxydants,  par  exemple  I’acide  chrornique  en  liqueur  acetique,  donnent  la  phta¬ 
lophenone. 


DIPHENYLPRTALIDE  OU  PHTALOPHlllNONE 

On  ajoute  peu  a  pen  du  chlorure  daluminium  a  un  melange  de  80s"  de  chlo- 
I’ure  de  phlalylc  et  de  3205"  de  benzine  purifiee  par  plusieurs  cristallisations  et 
par  des  Iraitements  a  I’acide  sulfurique:  ce  melange  est  chauffe  a  40“ ;  la  reaction 
dure  environ  2  heures  et  necessite  60  a70s'  de  chlorure  d’aluminium:  on  distille 
la  plus  grande  partie  de  la  benzine  et  on  faitbouillir  le  residu  visqueux  aplusieuis 
reprises  avec  del’eau  et  de  la  soude  faible,  jusqu’a  cequ’il  soit  solide  et  triable. 
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OnledissoLit  alors  dans  I’alcool  en  ajoiitant  un  peu  de  noir  animal,  eton  filtre 
bouillant:  par  le  rofroidissement  il  crislallise  en  petites  aiguilles  incolores;  et 
on  en  oblient  80  a  90  p.  100  dii  poids  de  chlorure  de  phtalyle  employe. 

On  I’obtient  aussi  en  chauffant  I’anhydride  orthobenzoylbenzoiqiie  avec  de  la 
benzine  et  du  chlorure  d’aluminium. 

Elle  fond  a  118°;  elle  sc  dissout  dans  nne  solution  alcoolique  concentreede 
potasse  oil  de  soude  caustique  en  donnant  le  sel  correspondent  de  I’acide  triphe- 
nylcarbinolcarbonique,  qui  n’existe  pas  a  I’etat  de  liberte,  regenerant  aussitot 
la  diphenylphtalide. 

L’acide  sulfurique  la  dissout  avec  une  coloration  verte,  qui  passe  an  violet 
par  la  chaleur,  avec  formation  d’un  sulfophenyloxanthranol. 

En  traitant  la  diphenylphtalide  par  10  p.  d’acidc  nitrique  de  densite  1,80  on 
obtient  un  melange  de  deux  derives  nitres,  qui  par  reduction  avec  I’etain  et 
I’acide  chlorhydriquc  donnent  denx  derives  amides  que  Ton  separe  par  cristal- 
lisation  dans  I’alcool:  le  moins  soluble  est  un  derive  diparamide  qui  fond  a 
179-1800 ;  les  eaux  meres  renferment  une  base  fusible  a  SOo”. 

La  diparamidodiphenylphtalide  est  insoluble  dans  Tether  de  petrole,  pen 
soluble  dans  Teau  et  la  benzine,  assez  soluble  dans  Talcool  et  Tether.  L’acide 
sulfurique  concentre  la  transforme  en  anthraquinone.  Elle  se  dissout  dans 
Tacide  chlorhydrique  sans  coloration,  dans  Tacide  aedtique  en  violet  rouge. 

Chautfeequelques  heurcs  avec  Talcool  methylique  et  Tacide  chlorhydrique, elle 
donne  une  couleur  verte  qui  parait  identique  avec  le  vert  de  dimethylaniline- 
phtaleine. 

T13TRAMETHYLDIAMIDODIPUENYLPHTALIDE 

On  Tobtlent  directement,  d’apres  Fischer,  en  chauffant  2  molecules  de  dime- 
Ihylaniline  et  1  molecule  d’anhydride  phtalique  avec  le  chlorure  de  zinc, 
d’abord  au  bain-marie,  puis  a  120-1 28o :  on  Tobtient  aussi  avec  le  chlorure  de 
phtalyle,  mais  il  se  forme  en  mSme  temps  du  vert  de  phtalyle. 

Cecompose  forme  des  prismes  fusibles  3,190-1910  degree:  il  est  tres  soluble 
dans  la  benzine  et  le  toluene,  assez  dans  Tether,  peu  soluble  dans  Tether  dc 
petrole,  Talcool  et  Talcool  methylique,  insoluble  dans  Teau.  Les  acides  chlorhy¬ 
driquc,  nitrique  et  sulfurique  ferment  des  sels  tres  solubles,  le  picrate  cristal- 
lise  en  aiguilles  jaunes  peu  solubles. 

Les  agents  reducteurs  donnent  la  phtaline  correspondante,  fusible  vers  200' 
et  qui,  par  son  caractere  d’acide  amide,  se  dissent  aussi  bien  dans  les  acides  que 
dans  les  alcalis. 

VERT  DE  PHTALYLE 

Le  vert  de  phtalyle  est  la  tetramethyldiamidodiphenylphtalideine. 

on  C»H‘Az(CrF)2 

^C'H’Az(CIl»)2 

\c/ 

0 
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Dans  line  capsule  de  porcelaine,  on  melange  peu  a  peu,  en  agitant  bien,  10  p. 
de  chloriire  de  phtalyle,  12  p.  de  dimethylaniline,  puis  10  a  12  p.  de  chlorure  de 
zinc;  le  melange  s’echauffe  fortement  a  chaque  addition  de  chlorure  de  zinc  et 
se  colore  en  vert ;  on  terraine  en  chauffant  quelques  heures  an  bain-marie  et 
agitant  souvent.  La  masse  epaisse  est  reprise  par  I’eau  bouillante  pour  dissoudre 
le  chlorure  de  zinc  et  chasser  I’exces  de  dimethylaniline ;  le  rdsidu  insoluble  et 
refroidi  est  redissous  dans  un  acide  dilue;  on  filtre,  on  precipite  par  la  sonde 
et  on  epuise  par  I’cther.  Ce  dernier  est  agite  avec  I’acide  sulfurique  faible  ;  on 
decante  I’acide,  on  ajoute  un  exces  de  sonde  et  on  distille  dans  le  vapeur  d'eau 
pour  eliminer  la  methylaniline.  On  redissout  le  residu  dans  I’acide  sulfurique, 
on  refroidit  et  on  precipite  par  I’ammoniaque  ;  on  lave  et  on  fait  cristalliser  le 
residu  desseche  dans  un  peu  de  benzine;  le  compose  precedent,  dimethylaniline- 
phtaleine  se  depose  a  I’etat  cristallise.  Le  liquide  est  dvapore  a  sec  et  le  residu 
lave  a  Tether  de  petrole  chaud,  qui  laisse  encore  un  peu  de  phtaleine  insolu¬ 
ble;  par  le  refroidissement,  il  se  depose  du  tetramethyldiamidodiphenylmethane. 

Le  dissolvant  est  distille  et  le  residu  redissous  dans  I’acide  chlorhydrique, 
evapore  a  sec  et  chauffe  dans  une  etuve  au-dessus  de  lOO"  pendant  quelques 
temps,  pour  transformer  les  dichlorhydrates  en  monochlorhydrates  ;  on  redis¬ 
sout  dans  Talcool  et  on  precipite  par  fractions  avec  Teau ;  le  sel  du  vert  se 
depose  ii  peu  pres  pur  et  est  purifie  par  cristallisation  dans  Talcool. 

Ce  monochlorhydrate  forme  des  aiguilles  vertes  peu  solubles  dans  Teau ;  le 
chlorozincate,  des  aiguilles  couleur  laiton,  assez  solubles  dans  Teau  en  vert, 
teignant  la  sole  en  un  vert  solide  a  la  lumiere. 

La  phtalidine  correspondante  s’obtient  aisement  en  reduisant  par  la  poudre 
de  zinc  le  produit  brut  de  la  reaction  du  chlorure  de  phtalyle  sur  la  dimethyl¬ 
aniline;  elle  est  assez  soluble  dans  la  benzine  chaude,le  toluene  etle  chloroforme, 
peu  soluble  dans  les  autres  dissolvants,  et  cristallise  en  petits  prismes  durs  et 
brillants,  fusibles  a  235-236° ;  les  oxydants  et  meme  le  contact  de  Tair  regen erent 
le  vert. 

Ajoutons  ici  que  le  chlorure  de  Tacide  salicylique,  avec  la  dimethylaniline, 
donne  un  beau  vert  analogue. 

paroxydiphEnvlphtalide 

Elle  a  dte  obtenue  par  von  Pechmann  en  chauffant  a  115-120°  Tacide  ortho- 
benzoylbenzoique  avec  du  phenol  et  du  chlorure  d’etain;  elle  fond  ii  155°. 
i.’anhydride  azolique  la  transforme  en  derive  acetyle  fusible  a  135-136°;  le 
brome  en  un  derive  dibrome  fusible  a  196°,  qui,  chauffe  avec  Tacide  sulfurique 
idonne  du  dibromophenol  et  de  Tanthraquinone.  Fondue  avec  les  alcalis,  elle  se 
■scinde  on  acide  benzolque  et  paroxybenzoplien one.  Par  les  agents  reducteurs 
<5116  donne  la  phtaline  correspondante,  acide  paroxytriphenylmdthaneorthocar- 
bonique,  cristallisant  en  aiguilles  fusibles  a  110°. 

phtaline  du  phenol 

■C’est  I’acide  diparoxytriphenylmethancorthocarbonique. 
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On  I’obtient  cn  faisant  bouillir  la  phtaleine  du  phenol  en  solution  alcaline 
avec  de  la  poudre  de  zinc:  apres  line  heure  et  demie,  on  verse  dans  I’eau  avee 
un  exces  d’acide  chlorhydrique,  et  on  chauffe  a  une  douce  chaleur  jusqu’a  ce 
que  le  precipite  soit  dcvenu  crislallin ;  on  filtre,  on  lave,  on  rcdissout  dans 
I’alcool  et  on  precipite  par  I’eau. 

Le  produit  cristallise  en  petites  aiguilles  blanches  fusibles  a  22o“,  a  peine 
solubles  dans  I’eau.  C’est  un  acide  energique  qui  altaqiie  a  chaud  Ic  carbonate 
de  chaux  ou  de  baryte  en  presence  d’eau ;  les  oxydants  le  transforment  en  phta¬ 
leine  du  phenol.  Le  brome  donne  un  derive  tetrabrome  fusible  a  203“.  L’aramo- 
niaque  n’agit  pas  a  200°,  en  solution  aqueuse  pas  plus  qu’alcooliquc. 

PHTALEINE  DU  PHENOL 

Ce  compose  a  pris  une  certainc  importance  dans  les  laboraloircs  pour  le 
titrage  acidimetrique. 

On  le  prepare  facilement  en  chaufifant  5  heures  a  115-120“  un  melange  de 
3  parties  d’anhydride  phtalique,  4  p.  de  plienol  et  5  p.  de  chlorure  stannique; 
il  faut  eviter  de  chauffer  davantage  :  quand  la  reaction  est  terminec,  on  chauffe 
la  masse  rouge  brun  au  bain-marie,  avec  un  pen  d’eau ;  on  filtre  et  on  traite  la 
partio  insoluble  par  du  carbonate  de  soude.  On  filtre  pour  scparer  I'oxydc 
d’elain  et  on  precipite  la  phtaleine  du  liquide  filtre  par  addition  d'acide  chlo¬ 
rhydrique. 

On  pent  aussi  faire  la  condensation  par  I’acide  sulfurique.  Pour  cela,  on  me¬ 
lange  2306''  d’anhydride  phtalique  avec  200*'  d’acide  sulfurique  concentre  en 
chauffant  pour  faire  dissoudre;  on  refroidit  a  15“,  on  ajoute  500^'  de  phenol 
fondu  eton  chauffe  10  a  12  heures  a  113-120“  en  ayant  soiii  de  ne  pas  depasser 
cette  temperature.  La  masse  encore  chaude  est  vcrsee  dans  I’eau  boiiillante.  On 
continue  de  chauffer  en  remplaqant  I’eau  evaporee,  jusqu’a  ce  que  I’odcur  de 
phenol  ait  disparu.  On  laisse  refroidir.  L’eau  mere  evaporee  laisse  cristalliser 
I’acide  phtalique  non  combine  qu’on  pent  ainsi  recuperer.  La  masse  grenue 
insoluble  est  epuisee  par  la  soude  caustique  faible  a  I’ebullition,  qui  dissout  la 
phtaleine  et  laisse  les  derives  anhydres  insolubles.  On  laisse  refroidir,  on  pre¬ 
cipite  par  I’acide  acelique,  on  ajoute  encore  quclques  gouttes  d’acide  chlorhy¬ 
drique  et  on  abandonne  24  heures.  La  phtaleine  se  depose  alors  a  I’etat  de 
poudre  grenue,  suffisamment  pure  pour  I’usage  des  laboratoires.  On  pent  la 
purifier  en  la  dissolvant  a  I’ebullition  dans  6  p.  d’alcool  avec  1/2  p.  de  noir,  dans 
un  appareil  a  reflux,  pendant  une  heure  et  demie:  on  filtre  bouillant  eton 
lave  le  filtre  avec  2  parties  d’alcool  chaud  ;  on  evapore  le  liquide  aux  2/3;  on 
melange  le  restant  par  petites  portions  de  40"  environ,  chaquo  fois  avec  8  p. 
d’eau,  on  agite  vlgoureusement  d’une  .seule  secousse,  on  laisse  reposer  quclques 
secondes  et  on  jetto  sur  une  passoire  qui  retient  des  flocons  de  resine,  tandis 
que  foil  recueille  un  liquide  trouble  qu’on  chauffe  au  bain-marie  ;  la  phtaleine 


C.  GIRARD  ET  A.  PABST.  —  JIATlfiRES  COLORANTES  473 

se  separo  alors  en  poudre  cristalliiio  tout  a  fait  pure  ;  oa  en  retire  encore  un 
pen,  mais  moins  pure  en  chassant  I’alcool  des  eaux  meres  et  laissant  refroidir. 
Lc  rcndement  pent  atteindre  76  p.  100  du  poids  de  I’anhydride  phtalique. 

La  phlaleine  dii  plienol  est  peu  soluble  dans  I’eau  et  Tether,  assez  soluble  dans 
Tiilcool  surlout  bouillant. 

Fraichement  precipitee  a  Tetat  aniorphe,  elle  se  ramollit  et  fond  dans  I’eaii 
bouillan  te,  mais  non  a  Tetat  cristallise.  Son  point  de  fusion  est  situe  vers  280-253“. 

L’acide  sulfurique  froid  dissout  la  phtal^ine  sans  alteration  ;  a  100“  il  se  fait 
-  un  derive  sulfoconjugue;  vers  200“  il  se  forme  de  Tanthraquinone. 

L’acide  nitrique  cngendre  des  derives  nitres,  on  par  une  action  plus  energique 
dcs  nitrophenols. 

Brevet  allemand  52211,  du3  septembre  1889,  a  la  Compagnik  pour  l’ aniline 
DE  Clayton  (pres  Manchester).  —  Precede  de  preparation  de  phtal^ines  du  phenol 
nitr^es. 

Baeyer  avail  d^ja  remarque  que  Taction  de  Tacide  nitrique  sur  la  phtaleine  du 
phenol  donne  naissance  a  des  produits  non  pas  dinitres,  mais  encore  plus  avanc6s, 
en  fait  il  se  forme  surtout  la  phtalgine  tfitranitrge  fondant  a  244°,  qui  est  peu 
soluble  dans  les  dissolvants  usuels;  les  sels  alcalins  sont  des  couleurs  jaunes  tres 
solubles  et  particulierement  propres  4  la  teinture  des  fibres  animales.  Le  brevet 
indique  trois  modes  de  preparation  : 

1“  Traiterune  solution  dephtal6ine  dans  Tacide  sulfurique  conceiitrS,  entre —  10“ 
et  +  10",  par  un  melange  d’acides  sulfurique  et  nitrique,  puis  entre  20  et  30"  par  un 
pareil  melange;  prficipiter  le  produit  nitre  par  Teau  et  le  purifier  par  ^puisement  4 
Tacide  acetique ; 

2“  Traiter  la  solution  acetique  de  phtaleine  du  phenol  par  Tacide  nitrique  ou 
Tacide  sulfurique  et  nitrique,  ce  qui  donne  une  phtaleine  dinitr§e  fondant  a  196“, 
puis  nitrer  celle-ci  par  le  melange  sulfurique  et  nitrique  entre  20  et  30"; 

3"  Traiter  la  phtaleine  du  phenol  entre  90  et  100°  par  Tacide  sulfurique  concentre 
et  nitration  de  Tacide  sulfoconjugue  forme  par  Tacide  sulfurique  et  nitrique. 

En  chauffant  a  130-160"  la  phtaleine  avec  cinq  fois  son  poids  d’anhydridc 
acetique,  on  obtient  im  derive  diacotyle,  cristallisant  de  la  solution  methyliquc 
en  tables  qui  fondent  ii  143". 

he  perchlorure  de  phosphore  transforme  la  phtaleine  en  dichlorodiphenyl- 
phtallde,  rempla^ant  les  oxhydryles  phenoliqucs  par  du  chlorc. 

Le  brome  donne  un  derive  tetrabrome  :  pour  le  preparer  on  dissout  5  p.  de 
phtaleine  dans  20  p.  d’alcool  bouillant  et  on  ajoute  peu  a  peu  10  p.  de  brome 
dissous  dans  10  p.  d’acide  acetique  cristallisable.  Par  le  refroidissement  il  cris¬ 
tallise  7,5  p.  de  derive  tetrabrome  et  une  portion  reste  encore  dissoute  et  pent 
etre  recuperee  par  evaporation.  Ce  compose  cristallise  en  petites  aiguilles 
incolores  fusiblcs  vers  220-230",  et  est  pen  soluble  dans  Talcool  et  Tacide 
acetique  cristallisable.  Il  se  dissout  en  violet  dans  les  alcalis;  son  derive  diacetyle 
hind  a  134°;  il  ressemble  boanconp  a  la  phtaleine  du  phenol;  le  brome  est 
'■oaferme  uniquement  dans  les  gronpes  phenoliqucs;  sa  formule  est  : 

CSfPBr'OH 

/ 
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En  chauifant  pendant  trente-deux  heures  a  170-180“  1  p.  de  phtaleine  avec 
10  p.  d’ammoniaque  aqueuse,  on  obtient  un  liquide  jaune  qui,  par  I’addition 
d’acide  chlorhydriqiie,  donne  un  precipite  de  diimidopheiiolphtaleine  : 

c— c®H*on 

! 

AzH  — CAzH 

On  purifie  ce  produit  par  dissolution  dans  I’alcool  en  presence  du  noir  animal; 
on  filtre  et  on  evapore  I’alcool  en  ajoutant  de  temps  en  temps  un  peu  de 
benzine;  on  laisse  cristalliser.  On  oblient  des  aiguilles  incolores  fondant  a  265- 
266°,  peu  solubles  dans  I’eau,  la  benzine,  le  chloroforme,  I'etlier  de  petrole,  tres 
solubles  dans  I’alcool,  I’alcool  methylique,  I’acetone  ct  I’acide  acetique  glacial, 
donnant  un  derive  acetyle,  et  jouissant  de  proprietes  acides  faibles. 

La  tetrabromophtaleine,  dans  les  mOmes  conditions,  donne  un  derivd  tetra- 
bromodiimide  fondant  a  280°,  dont  la  combinaison  tetracetylee  fond  a  241°. 

La  phtaleine  du  phdnol  est  un  acide  faible;  ses  sels  sent  mal  caracterises.  Los 
alcalis  caustiques  ou  carbonates  la  dissolvent  facilement;  cette  solution  est 
violette  en  couche  mince,  rouge  en  couche  epaisse;  au  spectroscope  on  observe 
en  liqueur  diluee  une  bande  d’absorption  dans  le  vert,  a  la  limite  du  jaune;  par 
line  concentration  plus  forte  I’absorption  s’etend  au  violet.  Un  exces  d’alcali 
decolore  la  solution  a  la  longue;  la  chaleur  oul’addition  d’un  acide  retablit  la 
couleur;  on  suppose  quo  la  solution  decoloree  I’enferine  I’acide  dioxytriphenyl- 
carbinolcarbonique.  Les  acides  decomposent  cette  combinaison  en  decolorant 
le  liquide,  aussi  la  phtaleine  est-elle  usitee  pour  les  titrages  alcalimetriques; 
les  carbonates  onl  une  reaction  alcaline,  mais  les  bicarbonates  sont  neutres  a 
la  phtaleine;  cclle-ci  offre  le  grand  avantage  sur  le  tournesol  de  virer  nettement 
avec  les  acides  organiques,  dont  les  sels  alcalins  rendent  le  tournesol  bleu  et 
laissent  la  phtaleine  incolore;  c’est  alnsi  que  la  phtaleine  est  indispensable  pour 
titrer  I’acide  tartrique,  formique,  acetique,  caproique,  etc.,  pour  lesquels  le 
termc  de  saturation  est  incertain  avec  le  tournesol;  par  contre,  I’ammoniaque 
lie  se  laisse  pas  bien  titrer  a  la  phtaleine,  surtout  a  chaud  oil  sa  combinaison 
avec  la  phtaleine  est  instable;  on  pent  mSme  obtenir  la  phtaleine  cristallisee  en 
faisant  bouillir  sa  solution  potassique  avec  du  sel  ammoniac.  La  chaux  et  la 
baryte  donnent  egaleraent  des  solutions  violettes,  mais  les  combinaisons  metal- 
liques  sont  en  general  instables  et  insolubles;  la  laque  d’argcnt  seule  est  assez 
stable  et  forme  un  precipite  violet. 

benzolresorcine-phtaleine 

Ce  compose,  isomerique  avec  le  precedent,  se  forme  en  chauffant  une  heurc 
I’acide  orthobenzoylbenzolque  avec  moitie  de  son  poids  de  resorcine  a  193-200° 
au  bain  d’huile.  11  est  peu  soluble  dans  I’eau  et  Tether  de  petrole,  assez  soluble 
dans  les  autres  dissolvants,  et  fond  ii  113-114°;  mais  apres  fusion  et  solidification 
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Sin  point  de  fusion  monte  a  17b-176°.  II  se  combine  a  2  molecules  de  chloro- 
forme  en  donnant  des  cristaux  pen  solubles  dans  ce  dissolvant.  Le  derive  acetyle 
fond  a  237°.  Le  brome  donne  un  dibromure  fusible  a  219°.  La  phtalinc  corres- 
pondante  fond  a  184°. 


benzolpyrogallolphtalEine 

On  I’obticnt  par  le  meme  precede  que  la  precedente  :  elle  fond  a  189-190°; 
elle  est  a  peine  soluble  dans  I’eau  et  I’elher  de  petrole,  se  dissout  dans  les 
alcalis  en  vert  passant  au  brun,  dans  I’acide  sulfurique  en  rouge  brun  :  elle 
cristallise  en  solution  acetique  en  lamelles  renfermant  2  molecules  d’acide  ace- 
tique.  Son  derive  aedtyle  fond  a  231°. 

phtalEine  DU  crEsylol 

On  la  prepare  en  chaufifant  a  120-125°  2  p.  d’orthocresylol,  3  p.  d’anhydride 
phtalique  et  2  p.  de  perchlorure  d’etain,  on  distille  I’exces  de  cresylol  dans  la 
vapeur  d’eaii  surchauffee,  on  dissout  le  restant  dans  la  soude  et  on  precipite  par 
I’acide  chlorhydrique  dilue;  le  precipite  est  redissous  dans  la  soude  faiblc, 
la  solution  filtree  est  versee  dans  I’acide  chlorhydrique  etendu;  la  phtaleine 
recueillie  sur  un  filtre  est  dissoute  dans  I’alcool  bouillant  en  presence  d’un  pen 
de  noir,  puis  ce  liquide  filtre  est  verse  en  mince  filet  dans  I’eau;  enfin  on  fait 
cristalliser  ce  produit  dans  I’alcool. 

Elle  ressemble  beaucoup  a  celle  du  phenol,  mais  ses  solutions  alcalines  sont 
plus  bleuAtres.  Elle  fond  a  213-214°;  le  derive  diacetyle  fond  a  73-75°,  le  derive 
dibenzoyle  a  195-196°.  Le  brome  donne  un  compose  dibrome  fusible  a  255°. 

La  phtaline  correspondante  fond  a  217-218°  et  son  derive  diacetyle  a  138-140°. 

L’ethylphenol  C^IF.C'HLOH  donne  une  phtaleine  analogue. 

NAPHTOLPHTALEINE 

On  la  prepare  en  chauffant  le  chlorure  de  phtalyle  avec  I’a-naphtol,  sous 
forme  de  cristaux  brims  solubles  en  bleu  dans  la  potasse. 

En  chauffant  I’anhydride  phtalique  avec  I’a-naphtol  on  oblient  I’anhydride  du 
compose  precedent,  insoluble  dans  la  potasse. 

nYDROQUINONE-PHTALfllNE 

En  chauffant  a  120-130°  I’anhydride  phtalique  avec  I’hydroquinone  et 
2  011  3  p.  de  bichlorure  d’etain,  on  obtient  une  phtaleine  qu’on  purific  par 
cristallisation  dans  I’alcool,  en  presence  de  noir.  Elle  fond  a  226-227°,  et  se 
dissout  dans  les  dissolvants  usuels,  surtout  chauds,  sauf  dans  I’eau  et  I’ether 
de  petrole.  Son  derive  diacetyle  fond  a  210°. 

Les  alcalis  la  dissolvent  en  violet  fence  passant  peu  a  pen  au  brun. 

Les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  la  dissolvent  avec  coloration  rouge. 
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ESCYCLOPfiDlE  CHIMIQUE 


ORCINE-MTALEINE 

Elle  s’oblicnt  avec  I’orcine  et  I’anhyclricle  phtaliqiic  en  presence  d’agents 
desliydratants;  elle  est  insoluble  dans  I’eau,  I’ether,  la  benzine,  le  toluene, 
soluble  dans  les  autrcs  dissolvanls;  son  derive  diacetyle  fond  a  220°;  elle  se 
dissout  en  rouge  dans  les  alcalis;  en  presence  d’ammoniaque  elle  parait  donner 
iin  derive  amide.  Elle  se  combine  a  1  molecule  d’acide  chlorhydrique.  Le 
brome  la  transforme  en  derive  tetrabrome  insoluble  dans  la  plupart  des  dissol- 
vants.  La  phtaline  donne  un  derive  diacetyle  fusible  a  211". 

CRESORCINE-PHTALEINE 

La  cresorcine,  ou  lutorcine  de  Vogt  et  Henninger,  donne  avec  I’anhydride 
phtalique  une  phtaleine  qui  non  sculement  est  jaune  et  fluorescente  comme 
son  homologuc  inferieur  la  fluoresceine ,  mais  donne  un  derive  tetrabrome 
rose  comparable  a  I’eosine.  Son  derive  acetyle  est  incolore,  cristallise  et  fond 
vers  260°. 


P-ORCINE-PHTALEINE 

La  p-orcine  se  combine  ii  I’anhydride  phtalique  en  presence  d’acide  sulfurique, 
on  donnant  une  phtaleine  comparable  a  celle  de  I’orcine  et  non  une  fluoresceine. 

PniOROGLUCINE-PHTAL^INE 

En  chauffant  six  a  huit  heures  a  165-170°,  poids  egaux  de  phloroglucine  et 
d’anhydride  phtalique,  on  obtient  par  epuisement  a  la  sonde  et  precipitation 
par  I’acide  sulfurique  des  flocons  bruns  formes  surtout  d’un  compose  non 
etudie  et  d'une  certaine  quantite  de  phtaleine  qu’on  extrait  par  un  epuisement  a 
I'eau  bouillante.  Elle  est  insoluble  dans  la  benzine,  le  chloroforme,  le  sulfure 
de  Carbone;  les  alcalis  donnent  une  solution  orangee  non  fluorescente. 

La  phtaline  correspondante  est  une  huile  epaisse  qui  se  solidifle  au  bain-marie 
en  une  masse  amorphe^et  qui  se  dissout  sans  coloration  dans  les  alcalis,  mais 
cette  solution  se  colore  ii  I'air. 

DIRESORCINE-PIITALEINE 

La  dircsorcine  se  combine  ii  120°  a  I’acide  phtalique  en  presence  d’acide  sul¬ 
furique  ;  il  se  forme  une  phtaleine  incolore,  soluble  dans  I’eau,  devenant  bleue 
par  la  potasse,  et  une  phtaline  insoluble,  soluble  dans  la  potasse  en  bleu  :  cettc 
solution  se  decolore  par  la  dilution,  et  chauffee,  devient  violelte,  se  decolorant 
de  nouveau  par  le  refroidissement. 

FLUORESClilNE 

G’est  la  phtaldine  de  la  resorcino. 

D’apres  Bacyer,  qui  I’a  decouverte  en  1871,  on  chauffe  au  bain  d’liuile,  a 
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'200°,  5  p.  d’anhydriclc  phtalique  avec  7  p.  de  resorcinc  jtisqu’a  ce  que  la  masse 
soil  devenue  solide;  apres  refroidissement  le  produit  est  pulverise,  traite  par 
I’eau  boLiillante,  lave  a  I’alcool  qui  dissout  un  produit  resineux,  enfin  dissous 
dans  la  soude  faible.  Cette  solution  est  precipitee  par  I’acide  sulfurique  dilue  et 
la  masse  agitee  avec  I’ether,  qui  dissout  tres  facilement  la  fluoresceine  a  I’etat 
hydrate;  Tether  decante  est  melange  d’alcool  absolu  et  distille;  la  fluoresceine 
se  depose  a  Tetat  cristallise  sur  les  parois  du  ballon. 

Un  autre  mode  de  purification  plus  simple  consiste  a  la  trailer  par  une 
quantile  de  soude  bouillante  insuffisante  pour  tout  dissoudre;  une  grande  partie 
des  impuretcs  reste  insoluble.  La  liqueur  filtree  sur  une  toile  est  traitee  par 
ie  chlorure  de  calcium  et  filtree  pour  separer  un  precipite  brim  fouce;  le  liquide 
est  debarrasse  de  chauxpar  le  phosphate  de  soude  (ce  qui  extrait  encore  quelques 
impuretes),  enfm  la  liqueur  filtree  est  precipitee  par  un  acide  et  donne  alors  la 
fluoresceine  pure. 

A  fetal  precipite  la  fluoresceine  a  pour  formule  qui  est  celle  de 

la  phtaleine  de  la  resorcine;  elle.est  alors  tres  soluble  avec  fluorescence  verte 
dans  Talcool,  et  dans  Tether  sans  fluorescence.  Par  la  dessiccation  elle  perd  1  mo¬ 
lecule  d’eau  et  se  transforme  en  fluoresceine  ordinaire  11*^0°,  ou  : 


'y  C'lP 
0— CO 


Celle-ci  est  a  peine  soluble  dans  les  dissolvents  ordinaires;  elle  se  dissout 
surlout  dans  Tacide  acetique  concentre  et  chaud.  La  chaleur  la  decompose 
vers  290°. 

Les  alcalis  la  dissolvent  facilement;  ses  solutions  sont  jaunes  avec  fluorescence 
verdatre  tres  energique;  les  carbonates  alcalins  et  un  grand  nombre  de  sels 
alcallns  a  reaction  bleue  sur  le  tournesol,  la  dissolvent  egalement  surtout  a 
Tetat  precipite.  Toutes  ces  combinaisons,  quoique  parfaitement  defmies,  parais- 
sent  incristallisables;  Tean  de  chaux  et  de  baryte  la  dissolvent  egalement  avec 
fluorescence. 

La  phtaline  correspondante  s’obticnt  en  reduisant  la  phtaleine  alcaline  par  la 
poudre  de  zinc;  elle  reste  apres  evaporation  de  Tether  sous  la  forme  d’un  vernis 
incolore. 

L’acide  sulfurique  dissout  la  fluoresceine  sans  alteration,  mOiiie  a  une  douce 
chaleur;  dans  certains  cas  on  obtient  une  combinaison. 

La  phtalidine  ne  se  forme  qu’a  une  haute  temperature. 

L’acide  nitrique  donne  des  derives  di-  et  telranitres. 

L’anhydride  acetique  fournit  un  derive  diacetyle  incolore,  insoluble  dans  les 
alcalis.  Tether  et  la  benzine,  peu  soluble  dans  Talcool  et  fusible  vers  200°.  Le 
chlorure  de  benzoylo  donne  un  derive  dibenzoyle  peu  soluble  dans  Talcool  et 
Tether,  fondant  a  215°. 
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Lc  bromure  d’ethyle  en  presence  d’alcool  agit  a  120°  surla  fliioresceine  potas- 
sique,  on  prodiiisatit  la  monoethylfluoresceine,  aiguilles  jaiines  fusibles  a  155-; 
avecla  fluoresceine  argentique  on  a  la  diethylfluoresceine,  tablesjaunes  solubles 
dans  I’alcool  avec  fluorescence  jaune  et  insolubles  dans  les  alcalis. 

Le  perchlorure  de  phosphore  transforme  la  fluoresceine  en  un  chlorure  fondant 
a  252°,  qui  a  pour  formule  : 

/Cl 

C811\ 

■  ^ 

CO— 0^  ^C«H< 

^C1 

L’ammoniaque  sous  pression  engendre  un  compose  imidoamide,  qui  est  un 
veritable  derive  de  I’acridine. 

AzlI 

AzlP.C'H-*^  ^C«IP.AzIP 


CO 


La  fluoresceine  teint  la  sole  et  la  laine  en  un  jaune  paille  a  fluorescence  verte 
depourvue  de  solidite.  Pendant  quelque  temps  on  a  livrd  sous  le  nom  d’uj'amne 
la  fluorescdine  disodique,  sous  forme  d’une  poudre  jaune  brun  soluble  dans 
I’cau.  La  fluoresceine  n’a  pas  d’afflnite  pour  les  mordants. 

On  a  egalement  vendu  sous  le  nom  d’uranine  la  monomethylfluoresceine,  qui 
donnait  en  teinture  des  nuances  plus  jaunes  avec  une  fluorescence  plus  pure 
de  couleur  que  cello  de  la  fluoresceine. 

BENZYLPLUORESCEINE 

La  benzylfluoresceine  a  ete  brevetee  d’une  part  par  MM.  Ch.  Girard,  E.  Willm 
et  G.  Bouchardat,  le  7  juillet  1876,  et  d’autre  part  decrite  par  Reverdin  {Mo- 
nileur  scienlifique,  1877,  p.  860);  celul-ci  I’obtenait  en  chauffant  a  130-140”, 
Os  d’acide  phtalique  avec  460s'-  d’acide  sulfurique,  puis  ajoutant  peu  a  peu  1^* 
do  resorcine.  Os  de  chlorure  de  benzyle  et  460s”  d’acide  sulfurique,  chaufi’ant 
d’abord  quatre  heures  au  bain-marie,  puis  douze  heures  a  135-143°,  tant  qu’il  se 
ddgageait  de  I’acide  chlorhydrique.  Le  produit  est  purifle  par  dissolution  dans 
la  soude,  precipitation  par  I’acide  chlorhydrique  et  lavage  a  I’eau;  on  le  dissout 
enfm  dans  le  carbonate  de  soude  et  on  evapore  a  sec.  II  est  alors  tres  soluble 
dans  I’eau  et  I’alcool,  avec  fluorescence  verte. 

II  a  pour  formule  : 


C— C®IO^^ - CIFC«H“ 

I  \  ^OH 
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On  le  prepare  en  petite  quantite  pour  la  teinture  de  la  sole,  et  qiielquefois  de  la 
laine;  il  donne  des  jauaes  assez  beaux  et  solides. 

Ses  derives  bromes,  iodes  et  nitres  sont  de  belles  couleurs. 

derives  HALOiDES  DE  LA  FLDORESCEINE 

La  fluoresceine  donne  de  belles  couleurs  avec  les  metalloides  halogenes;  ces 
derniers  sont  bi-  ou  tetrasubstitues. 

On  pent  introduire  le  metalloide  soit  a  I’etat  libre,  en  operant  en  solution 
acetique  ou  sulfurique,  soit  a  I’etat  naissant,  en  le  dissolvant  dans  un  alcali, 
ajoutant  la  solution  alcaline  de  fluoresceine  et  precipitant  le  tout  par  un  acide. 
C’est  cette  derniere  methode  qui  a  prevalu;  elle  a  ete  brevetee  par  MM.  Ch. 
Girard,  E.  Willm  et  G.  Bouchardat  en  France  sous  le  n°  113695  du  7  juillet  1876, 
additions  du  26  juillet  et  23  septembre  1876,  et  en  Allemagne  sous  le  n°  2618  du. 
4  aotlt  1877. 


ADREOSINE  G 

L’aureosine  G  est  la  tetrachlorofluoresceine.  Elle  se  prepare  en  dissolvant  O* 
de  fluoresceine  dans  10'‘*d’eau  avec  la  quantite  necessaire  de  soude  caustique,  ou 
plutdt  un  leger  e.xces,  ajoutant  une  solution  d’hypochlorite  de  soude  renfermant 
l'‘®,7  de  chlore  actif,  et  decomposant  par  I’acide  chlorhj'drique.  Le  produit  est 
lave  et  redissous  dans  un  alcali. 

La  solution  de  ce  produit  teint  la  laine  et  la  sole  en  orange  rose,  tres  beau, 
nuance  crevette. 

Les  eosines  au  brome  et  a  I’iode  ne  dilferent  pas  de  I’eosine  et  de  I’erythrosine . 
monobromofluorescEine 

En  traitant  1  molecule  de  fluoresceine  en  suspension  dans  4  fois  son  poids- 
d’alcool,  par  1  molecule  de  brome,  et  lavant  le  produit  a  I’acide  azotique  faible, 
on  a  un  compose  soluble  dans  les  alcalis  en  rouge  avec  fluorescence  verte. 

dibromofluorescEini! 

En  operant  comme  plus  baut,  mais  avec  2  molecules  de  brome,  on  ala  dibro- 
mofluoresceine  fusible  vers  260-270°,  soluble  dans  les  alcalis  en  rouge  orange,  et 
flni  a  un  moment  ete  vendue  comme  orange  defluorescdine;  elle  est  peu  soluble 
dans  I’alcool. 

tEtrabromofluoresceine 

Cette  couleur  a  ete  decouverte  par  Baeyer,  en  1874;  elle  a  ete  vendue  sous  les 
noms  d’eosine  jaunatre,  d’eosineA,  d’eosine  GGF,  d’eosine  A  extra,  d’eosine 
soluble  a  I’eau;  c’est  le  sel  de  soude  ou  de  potasse  de  la  fluoresceine  tetra- 
hromee. 


ENCYCLOPEDIE  CUIMIQUE 


L’eosine  s’est  prepai-ee  au  debut  eii  delayant  la  fluoresceine  dans  4  p.  d’acide 
acetique  cristallisable,  et  ajoutant  la  quantile  calculec  do  bromc  dissoute  dans 
4  a  0  p.  d’acide  acetique;  on  peutaussioperer  en  presence  d’alcool,  a  la  condition 
de  refroidir  energiquement.  On  prefere  aujourd’hui  bromer  par’un  melange  dc 
bromures  et  de  bromates,  obtenu  en  dissolvant  le  brome  dans  la  soude  et  chauf- 
fant  pour  delruire  I’hypobromite  forme.  Ce  procede  a  ete  indique  en  premier 
lieu  par  MM.  Ch.  Girard,  Willm  et  Bouchardat,  qiii  ont  prepare  des  derives 
bromes  et  lodes  de  la  fluoresceine  a  I’aide  d’un  melange  de  bromures  ou  iodures 
et  de  chlorates,  ou  de  bromates,  ou  d'acide  arsenique,  on  presence  d’acide  ace¬ 
tique,  ou  en  melangeant,  comme  on  le  fait  aujourd’hui,  la  solution  alcaline  de 
brome  a  la  solution  sodique  de  fluoresceine,  et  decomposant  le  tout  parun  acide. 
La  bromuration  en  presence  d’acide  acetique  donne  incontestablemont  des 
nuances  plus  belles,  mais  les  ouvriers  sent  exposes  a  absorber  des  vapeurs  dc 
brome,  el  par  suite  on  ne  I’emploie  plus  que  rarenient. 

L’eosine  fraichoment  precipitee  de  ses  solutions  est  un  precipite  rougedtre 
amorphe,  insoluble  dans  I’eau,  peu  soluble  dans  le  chloroforme,  la  benzine  et 
I’acide  aedlique  cristallisable  chaud,  assez  soluble  dans  I’alcool  chaud  ;  elle  cris- 
tallise  de  ce  dernier  en  une  combinaison  renfermant  1  molecule  d’alcool  qui  sc 
degage  a  100°;  I’eosine  cristallisee  est  moins  soluble  dans  les  dissolvants  qu’ii 
I’etat  amorphe.  Sa  solution  dans  I’alcool  est  rouge  orange  et  n’a  pas  de  fluores¬ 
cence,  mais  la  moindre  trace  d’alcali  developpe  la  fluorescence.  L’elher  dissout 
aisement  I’eosine  libre. 

L’anhydride  acetique  a  140°  donne  un  derive  diacetyle  incolore  qui  devient 
rouge  vers  180°  et  fond  a  275°. 

L’acide  sulfurique  concentre  dissout  I’eosine  en  jaune  clair;  si  Ton  chauffe  ii 
I'ebullition,  le  liquide  se  colore  en  rouge  cerise  avec  degagement  de  vapeurs 
d’acide  bromhydrique,  et  laisse  diiposer  par  addition  d’eau  un  precipite  violet 
fonce ;  celui-ci  est  redissous  dans  un  alcali  faible  et  additionne  de  potasse  alcoo- 
lique  qui  precipite  un  sel  de  potasse  bleu  forme  d’une  couleur  qui  estprobable- 
inent  la  phlalideine  de  la  resorcine  heptabroinee  C*®  11'®  Br’  0"’  ;  on  peut 
■obtenir  ce  produit  cristallise  en  le  separant  de  son  sel  par  un  acide  et  le  dissol- 
vant  dans  I’acetone;  par  I’ammoniaque  et  la  poudre  de  zinc  sa  solution  devient 
rouge,  puis  incolore,  et  se  recolore  en  bleu  ii  I’air. 

Les  alcalis  dissolvent  I’eosine;  en  presence  de  poudre  de  zinc  la  solution  est 
decoloree,  et  les  oxydants  regenerent  I’eosine. 

Les  sels  alcalins  de  I’eosine  sent  solubles  dans  I’eau;  les  sols  alcalino-terreux 
sent  peu  solubles;  les  sels  metalliques  sent  insolubles  et  forment  de  belles  laques 
dont  plusieurs  sent  utilisees  en  peinture  ou  pour  les  papiers  peints. 

l.’eosinate  de  potasse  Br‘  0®  -p  6  IPO,  s’obtient  en  dissolvant  I’eosine 
fraichement  preparee  et  humide  dans  de  la  potasse  diluee,  ajoutee  peu  a  pen 
jusqn’a  ce  que  tout  soil  dissous ;  si  la  solution  renferme  un  exces  de  potasse,  ellc 
devient  aussitot  foncee ;  il  vaut  mieux  laisser  un  peu  d’eosine  non  dissoute  qu’on 
separe  par  filtration  ;  on  evapore  au  bain-marie  et  on  laisse  ci-istalliser. 

Les  cristaux  ainsi  obtenus  sent  confus,  mais  en  general  offrent  la  forme  do 
prismes,  a  reflets  bleus  ou  vertjaundtres;  ils  renferment  6  molecules  d’eau  qui  sc 
degagent  a  120°. 
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On  les  purifie  en  les  dissolvant  clans  1/2  p.  d'eau  chaude  et  ajoiitant  1  p.  d’al- 
cool,  on  filtre  et  on  abandonne  an  repos.  Le  sel  cristallise  alors  en  laraelles  rcn- 
fcrmant  3  molecules  d’eau;  elles  sont  rouges  par  transparence,  bleucs  on 
raordorees  par  reflexion  ;  leur  poudre  est  rouge.  L’eosinate  de  potasse  cristallise 
de  I’alcoolabsolu  en  aiguilles  groupees  en  faisceaux  et  renfermant  probablement 
1  molecule  d’alcool.  II  se  dissoul  dans  1/2  p.  d’eau  froide  et  dans  11  p.  d’alcool. 
Sa  solution  est  rouge  orange  avec  fluorescence  verte,  qui  s’exalte  en  presence 
d’alcool;  au  spectroscope  on  observe  une  bande  d’absorption  dans  levert. 

Fondu  avec  du  chlorhydrate  d’aniline,  I’eosinate  de  potasse  donne  une  couleur 
bleiic  soluble  dans  I’alcool  ct  I’acido  acetique. 

On  rcmplace  souvent  le  sel  do  potasse  par  le  sel  do  soude  ou  d’ammoniaque  ; 
nous  indiquerons  plus  loin  leur  mode  de  preparation. 

Le  sel  de  chaux  est  assez  soluble  dans  I’eau. 

L’eosine  forme  facilement  des  laques,  a  savoir  : 

Rouge  orange  avec  Falun,  le  sulfate  de  zinc,  le  chlorure  stanneux,  leschlo- 
rures  ferreux  et  ferrique,  le  nitrate  de  cobalt,  le  sulfate  de  manganese,  le  nitrate 
de  bismuth,  le  chlorure  de  baryum; 

Rouges  avec  le  nitrate  d’argent,  les  sels  de  plomb; 

Brun  rouge  avec  les  sels  do  cuivre. 

Les  laques  de  zinc  et  d’alumine  ont  pris  une  certaine  importance  industrielle 
comme  couleurs  a  Fhuile  a  appliquer  sur  les  jouets  ou  objets  en  caoutchouc  ; 
elles  ne  sont  pas  assez  solides  a  I’eau  et  sont  peu  resistantes  alalumierc. 

L’eosine  s’emploie  beaucoup  pour  la  teintiire  de  la  soie,  a  qui  elle  communique 
une  couleur  rose  a  reflets  jaunes.  On  I’emploic  aussi  pour  la  teinture  de  la  laine 
et  la  coloration  des  papiers. 

Laplupart  des  encres  rouges  de  choix  du  commerce  se  font  avec  une  dissolu¬ 
tion  de  ISQs'  d’dosine  par  litre,  additionnee  d’un  peu  do  gomme  du  Senegal;  mais 
cette  encre  n’a  pas  les  qualites  de  I’ancienne  encre  au  carmin  dissous  dansFam- 
moniaque,  au  point  de  vue  de  la  resistance  aux  lavages  et  a  la  lumiere. 

Reactions  de  Feosine.  — Solution  aqueuse  rose  avec  fluorescence  vert  jaundtre, 
non  modifiee  par  les  alcalis ; 

Par  les  acides,  precipite  orange  soluble  en  jaune  dans  Fether  ;  celui-ci  repasse 
la  couleur  a  Feau  alcaline; 

Par  le  chlorure  de  chaux,  decoloration; 

Laques  avec  les  sels  metalliques. 

Les  agents  reductcurs,  poudre  de  zinc  et  ammoniaque,  amalgame  do  sodium, 
decolorent  la  solution  qui  se  recolore  aussitot  a  Fair  avec  fluorescence;  si  Fon 
chauffe,  la  solution  reste  incolore,  et  par  une  goutte  de  permanganate  regenere  la 
fluoresceine. 

L’acide  sulfurique  concentre  dissoutla  couleur  seche  en  orange;  si  on  chauffe, 
on  a  des  vapeurs  d’acide  bromhydrique  et  une  solution  rouge  cerise;  en  presence 
d’un  peu  de  hioxyde  et  de  manganese,  on  observe  la  formation  de  vapeurs  de 
brome. 

MONOETUYLEOSINE 

Ce  produit  s’appelle  erythrine,  primerose  a  Falcool,  eosine  a  Falcool. 
encyclop,  chim. 
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Baeyer  I’a  obtenue  en  chanffant  4  k  S  lieures  a  140-150",  en  tubes  scelles,  I'eosi- 
natedepotasseavec  le  sulfovinate  de  potasse  ct  15  p.  d’alcool;  le  produit  refroidi 
est  traite  par  I’eau,  qui  dissent  rdosine  inattaquee  et  laisse  la  primerose  insoluble. 
On  I'obtient  aussi  en  chautfant  I’eosinate  de  potasse  avec  de  I’alcool  et  dubro- 
murc  d’ethyle  a  120”,  mais  le  produit  est  moins  pur. 

La  primerose  est  insoluble  dans  I’eau,  soluble  dans  I’alcool,  surtout  bouillant, 
et  encore  mieux  dans  I'acide  acetique  cristallisable  et  le  chloroforine. 

Son  sel  de  potasse  H’Br^  0®  K  q-  IPO  forme  de  beaux  cristaux  a  reflets  mor- 
doriis ;  sa  poudre  est  rouge.  II  est  pea  soluble  dans  I’eau  et  I’alcool  absolu,  ct  se 
dissout  surtout  dans  I’alcool  a  50°  chaud;  cette  solution  concentree  est  orange  et 
par  dilution  devientrose  avec  une  fluorescence  vert-jaune,  que  I’alcool  exalte. 

Les  reactions  sent  a  peu  pres  celles  de  I’eosine,  a  laquelle  la  primerose  rcs- 
scmble  beaucoup,  sauf  que  les  nuances  qu’elle  fournit  tirent  plus  vers  le 
violet. 

La  laque  d’argent  on  suspension  dans  I’eau  est  rouge  par  reflexion  et  violetto 
par  transparence;  elle  est  tres  soluble  dans  I'acide  acetique.  La  laque  de  ploinb 
lui  ressemble  beaucoup. 

En  faisant  agir  le  bromure  ou  I’iodure  d’ethyle  sur  la  laque  argentique  de 
I’eosine  en  presence  d’alcool,  on  obtient  un  isomere  incolore  de  I’erythrine  a 
peine  soluble  dans  I’alcool  bouillant,  soluble  dans  I’acide  acetique  cristallisable; 
les  alcalis  le  dissolvent  en  petite  proportion,  avec  une  coloration  jaune. 

DlflTnYLEOSINE 

Ce  produit  se  forme  en  mdme  temps  que  I’erythrine  et  pent  etre  separe  par 
son  insolubilite  dans  la  potasse  alcoolique  faible.  II  est  peu  soluble  dans  I’alcool 
et  I’etlier,  tres  soluble  dans  le  chloroforme  et  I’acide  acetique  cristallisable ;  la 
potasse,  meme  bouillantc,  ne  I’attaque  pas  ;  I’acide  sulfurique  concentre  le 
transforme  en  cosine. 


METDYLEOSINE 

On  I’obtient  d'apres  Bindschaedlcr,  en  chanffant  4  heures  au  bain-marie 
au  refrigerant  a  reflux,  d’eosine,  40“'  d’alcool  methyliquepur  et  9''*  d’acide  sul¬ 
furique  ii  66°;  on  verse  le  produit  dans  une  grande  quantite  d’eau  glacee,  on 
tiltre  et  on  reprend  par  la  potasse  faible  bouillantc  pour  avoir  le  sel  monopo- 
tassique. 

CqiBr^OCIP 
//CniBr*OK 
I  ^C®I1* 

0— CO 

Celui-ci  se  dissout  aisdment  dans  I’alcool  a  50  p.  400.  Le  produit  libre  est  peu 
soluble  dans  I’alcool,  tres  soluble  dans  le  chloroforme,  et  cristallise  en  aiguilles 
rouges  a  reflets  verts ;  du  reste  il  ressemble  enorraement  a  I’ethyleosine. 
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On  pent  aussi  obtenir  la  methyleosine  et  I’ethyleosine  en  bromant  la 
methyl-  on  ethyl-fluoresceinc. 


DIIODOFLUORESCEINE 

Decoiiverte  par  Nolting,  en  1875,  elle  a  porte  les  noms  de  jaune  d’Oriejit, 
pyrosineJ,  dianthine  G,  erythrosine  G ;  elle  s’obtient  en  trailantla  fluoresci-ine 
dans  I’alcool  par  deux  molecules  d’iode  on  bien  en  iraitant  par  un  acide  le  me¬ 
lange  d’iode  et  de  fluoresceine  dissous  dans  un  alcali. 

Le  produit  libre  est  un  precipite  jaune  brun.  L’acide  sulfurique  le  dissout  on 
jaune  brun,  et  a  chaud  en  degage  de  I’iode. 

Le  sel  de  potasse  est  soluble  dans  I’eau  en  rouge  cerise  sans  fluorescence;  un 
exces  d’ alcali  ne  modifie  pas  la  nuance. 

TETRAIODOFLUORESC^IINE 

On  I’appelle  aussi  erythrosine  B  (Socidtd  par  actions  de  Berlin),  erythrosine 
(Hochstj,  eosine  J.  (fabrique  Badoise),  pyrosine  B  (Monnet),  primerose  soluble 
(Durand  et  Huguenin),  dianthine  B,  rose  B  al’ean  (Bindschaedler). 

On  la  prepare  en  traitant  par  un  acide  le  melange  de  fluoresceine  et  d’iode  dis¬ 
sous  dans  un  alcali. 

Le  sel  de  potasse  forme  une  poudre  brune,  soluble  dans  I’eau  en  rouge  sans 
fluorescence,  dans  I’alcool  avec  legere  fluorescence  orange  ;  les  acides  donnent 
un  precipite  orange;  I’acide  sulfurique  une  dissolution  jaune  qui  degage  de 
i’iode  a  chaud;  le  chlorure  dechaux  decotore  peu  a  pen  le  produit.  Le  chlorure 
stanneux  donne  une  laque  rouge.  Le  produit  feint  la  sole  en  rouge  plus  violace 
que  I’eosine. 


NlTROFLUORESCfilNES 

On  dissout  la  fluoresceine  dans  I’acide  sulfurique  concentre  et  on  ajoute  un 
peu  d’acidenitrique  concentre  en  refroidissant;  en  versant  dans  I’eau  on  obtient 
surtout  le  derive  dinitre.  En  dissolvant  la  fluoresceine  dans  I’acide  nitrique 
fumant  et  glace,  la  reaction  est  violente  et  donne  le  derive  tetranitre. 

La  dinitrofluoresceine  est  une  poudre  jaune  clair;  elle  se  dissout  dans  les 
alcalis  en  rouge  brun  sans  fluorescence,  mais  cette  solution  devient  bientdtbleue 
et  alors  donne  par  les  acides  un  precipite  d’hydrate  qui  se  dissout  de  nouveau 
en  bleu  dans  les  alcalis.  Get  hydrate  est  soluble  dans  Tether. 

La  tetranitrofluorescdine  est  une  poudre  orange  detonant  a  chaud,  soluble 
dansTeaubouillante  en  rouge,  teignant  la  sole  en  rouge  orange,  et  qui  pent 
cnstalliser  en  prismes  jaunes  clair ;  sa  solution  alcaline  est  orange  brun  sans 
fluorescence. 


DINITRODIBROMOFLUORESCEINE 

On  la  prepare  d’habitude  en  nitrant  la  dibromofluoresceine  au  moment  de  sa 
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misc  en  liberte ;  elle  cristallisc  cn  aiguilles  jaiines  peu  solubles  dans  I’alcool, 
Tether  et  Tacide  acetique. 

Le  sel  depotasse  forme  une  poudre  cristalline  brune  assez  soluble  dans  Teau, 
en  rouge  orange  avec  faible dichroisme  vert;  cctle  solution  n’est  pas  modifiee 
par  la  soude. 

L’acido  sulfurique  dissout  la  couleur  en  jaunc ;  par  la  chalcur  il  se  degage 
du  brome. 

Le  selde  soude  ressemble  an  sel  depotasse.  Lesel  d’ammoniaque  forme  unc 
poudre  rouge. 

Ce  produit  s’est  fabrique  sous  les  noins  do  safrosine,  lutecienne,  cosine  BN, 
ecarlate  d’eosine;  on  a  voulu  les  melanger  avec  les  nitrofluoresceines,  le  dini- 
tronaphtol,  Taurantia,  sous  les  noms  do  coccine,  nopaline,  rouge  imperial,  etc. 
11  donne  un  beau  rouge  dont  la  Chino  a  fait  une  consornmation  considerable. 

Baeyer  a  cssaye  de  lui  appliquer  les  inethodes  d’ethylalion  et  de  methylation 
de  Tdosine,  mais  la  dibromodinitrofluoresceine  reste  inattaquee. 

Si  Ton  chauffe  la  solution  de  cetlc  couleur  avec  un  exces  d’alcool,  elle  est 
decomposee  et  le  liquide  dcvient  jaune;  les  acidcs  en  precipitent  alors  un  pro¬ 
duit  presque  incolore,  soluble  en  jaune  dans  les  alcalis. 

L’eosine  bronionitree  se  distingue  facilement  de  Teosine,  d’abord  al’absence 
presque  complete  de  fluorescence  de  sa  solution,  puis  en  ce  que  la  solution  de- 
coloree  par  la  poudre  de  zinc  et  Tammoniaque  et  appliquee  sur  du  papier  filtre 
le  colore  instantanement  en  rouge  violace  non  fluorescent  par  oxydation 
(Witt). 

On  doit  rattacher  aux  nitrobromofluoresceines  les  rubeosines  de  Willm, 
Bouchardat  et  Ch.  Girard,  obtenues  en  chauffant  les  aureosines  chlorees  ou  bro- 
mees,  avec  du  salpfetre  et  de  Tacide  acetique  concentre;  ces  composes  qui 
donnent  de  beaux  rouges  sur  laine,  detrones  presque  aussitot  leur  apparition 
par  les  ponceaux  azoiques,  n’ont  pas  ete  etudies  scientiliquement.  Us  sent  inso¬ 
lubles  dans  Teau,  solubles  dans  Talcool  et  les  alcalis  avec  fluorescence  verle 
(brevet  allemand  2618  du  4  aoCit  1877). 

CHLOROPHTALEINES 

Ces  composes  ont  ete  decouverts  par  Nolting  et  deriventdes  acides  phtaliques 
dichlorc  et  tetrachlore;  leur  preparation  etait  tetuie  secrete  lorsque  J.  Casthelaz 
le  4  fevrier  1879  (n"  447),  breveta  en  Anglelerre,  ainsi  qu’en  France,  la  prepara¬ 
tion  des  matieres  colorantes  derivees  des  acides  phtaliques  chlores  et  chloroni- 
tres. 

L’acide  dichlorophtalique  se  prepare  en  traitant  par  Tacide  nitrique  le  t6tra- 
chlorure  de  dichloronaphtaline,  par  le  meme  precede  de  fabrication  que  Tacide 
phtalique.  11  est  tres  soluble  dans  Teau  chaude,  Talcool  et  Tether  et  cristallise  en 
prismes  jaunatres,  fondant  a  183-18o°.  Son  anhydride,  obtenu  par  sublimations 
repetees  fond  ii  187°.  Les  sels  de  baryte  et  de  chaux  sont  peu  solubles  dans  1  eau. 

L’acide  tetrachlorophtalique  s’obtient  cn  chauffant  a  180-200°  le  tetrachlorure 
de  chloronaphlaline  avec  de  Tacide  nitrique,  cn  tubes  scelles;  il  fond  vers  250° 
cn  se  transformant  en  anhydride;  il  est  tres  soluble  dans  Teau  chaude,  Talcool 
et  Tether.  Son  anhydride  se  prepare  d’apres  le  precede  suivant,  dfl  a  Gnehm. 
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Brevet  allemand  32564,  du  1"  fevrier  1885,  do  la  Societe  baloise  pour  l’in- 
dustrie  chimique. —  Preparation  des  acides  phtaliques  chlores,  notamment  d’acide 
lelrachlorophtalique  on  de  son  anhydride,  par  I’aetion  du  chlore  sur  I’anhydride 
phtalique  en  presence  du  perchlorure  d’anlimoine. 

On  chaufTe  a  200”  un  melange  de  5  p.  d’anhydride  phtalique  avec  30^s  de  perehlo- 
rure  d’antimoine,  en  faisant  passer  un  eourant  de  chlore  dans  la  masse  fondue  jus- 
qu’a  refus;  on  separe  par  distillation  les  chlorures  d’anlimoine  et  ensuite  on  distille 
I’anhydride  tetrachlorophtalique. 


L’anhydride  tetrachlorophlalique  est  insoluble  dans  I’eau  froide  et  pen  soluble 
dans  I’ether :  il  en  cristallise  en  longues  aiguilles  I'usibles  a  245°  non  corrigc. 
L’eau  bouillante  et  surtout  alcaline  le  transforme  en  acide. 

La  dichlorofliioresceine  a  ete  preparee  en  chauffant  a  200°  une  solution  de 
chlorure  dichlorophlaliqne  avec  deux  molecules  de  resorcine;  onpurifiele  pro- 
dnit  par  dissolution  dans  I’ammoniaque,  precipitation  par  I'acide  chlorhydriqiie 
et  cristallisation  dans  I’alcool  muthylique. 

Ce  produit  n’est  pas  un  anhydride  comme  la  fluoresceine  ordinaire,  il  a  pour 
C'IPC1\  /C' IF  (011)2 

formulc  QQ  Q  /  \C°IF(OtI)’  chauffe  avec  I’eau  jusqu’a  I’ebullition, 

ilfondet  sc  transforme  en  masse  greruie  qui  est  I’anhyd ride  comparable  a  la 
fluoresceine. 

Par  ses  reactions  il  est  tout  a  fait  semblable  ala  fluoresceine  ordinaire;  la 
couleur  de  ses  solutions  alcalines  est  plus  rouge,  ce  qu’on  observe  facilement 
en  couche  mince  ;  elle  est  egalement  tres  fluorescente. 

Son  derive  tetrabrome,  forme  dans  I'acide  acetique,  donne  des  solutions  plus 
bleues  que  I’eosine,  et  le  sel  de  potasse  cristallise  en  lamelles;  le  sel  de  soudc 
constitue  la  phloxine  decrite  plus  loin. 

Son  derive  tetraiode,  obtenu  en  ajoutantde  I’iode  dissous  dans  unalcali  ala 
solution  alcaline  de  dichlorofluoresciiine  jusqu’a  ce  que  le  fluorescence  aitdis- 
paru,  puis  precipitant  par  un  acide,  renferme  1  molecule  d'eau  de  plus  que  la 
telraiodofluoresceine  normale;  son  sel  de  polasse  ou  de  soude  est  le  rose  Ben- 


La  tetrachlorofluorcsceinc,  isomerc  de  I’aureosine  C  qui  renferme  les  chlores 
repartis  dans  les  noyaux  de  resorcine,  s’obticnt  avec  I’anbydride  tetrachloro- 
phtalique  (10  parlies)  et  la  resorcine  (13  parties)  a  200°;  on  fait  bouillir  avec 
I’eau,  on  dissout  dans  un  alcali  et  on  precipite  par  un  acide;  il  se  forme  un 
hydrate  de  fluoresccMne  insoluble  dans  I’eau,  soluble  dans  I’alcool  ct  surtout 
dans  I’elher,  cristallisaut  en  aiguilles  oranges.  Sa  solution  alcaline  se  distingue 
de  celle  do  la  fluoresceine,  en  ce  qu’elle  est  rouge  en  couche  mince,  I’autre  ctant 
jaune.  Vers  180°  seulement  elle  perd  de  I’eau  et  donne  I’anhydride  comparable  a 
la  fluorescdine,  qu’on  distingue  du  produit  hydrate  par  son  insolubilite  dans 
I  ether,  et  qui  donne  par  I’anhydride  acetique  un  derive  diacetyle  a  peine  solu¬ 
ble  dans  I’alcool,  pen  soluble  dans  I’elher  et  Ires  soluble  dans  le  chloroforme, 
avec  le  perchlorure  de  phosphore  un  dichlorure 


/Cl 

/ci\  /cqi< 

CO-0^  \c«IF< 

^C1 


fondant  a  259°. 
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Ell  chauffant  I'anhyclride  tetrachloroplitalique  avec  I’acide  pyrogallique  a 
190»-200°,  cpuisant  par  I’alcool  chaud  et  precipitant  par  I’eau,  on  obtient  de 
m6me  une  tctracWorogalleine  iiydratee,  C-“II®C1‘0’,  2  aq.,  qui  ne  perd  son  eau 
qu’ii  180°  environ. 


PHLOXINE 

C’cst  le  derive  tetrabroraede  la  dicJilorofluorcsceine :  elle  a  etc  decouvertepar 
Nolting,  en  1875,  et  fabriquee  d’abord  par  la  maison  Monnet.  Le  produit  com¬ 
mercial  estle  sel  de  potasse;  c’est  une  poudre  brune  soluble  dansl’eau  en  rouge 
cerise,  avec  fluorescence  vert-jaun4tre;  les  alcalis  font  virer  cette  solution  vers 
le  violac^.  Les  acides  precipitent  I’acide  en  brun  jaune.  L’acide  sulfurique  dis¬ 
sent  la  couleur  en  brun.  Le  produit  leint  la  laine  en  rouge  violace  non  fluo¬ 
rescent. 


CYANOSINE 


C’est  la  pliloxine  monomethylee,  decouverte  par  Nolting,  en  1876;  c’est  une 


C8IIBr=< 

/ 

C— C«linr®< 

I  \ 

CsiFCl* 

O-CO 


.OC113 

’OK 


poudre  brune,  insoluble  dans  I’eau  froide,  pen  soluble  dans  I’eau  bouillante, 
soluble  dans  I’alcool  avec  couleur  rouge  carniin  et  fluorescence  orange  qui  n’est 
pas  modifiee  par  les  alcalis  et  disparait  par  I’acidechlorhydrique.  L’acide  sulfu¬ 
rique  dissout  la  couleur  en  jaune,  et  a  chaud  il  se  degage  du  brome. 


ROSE  BENGALE 

C’cst  le  derive  tetraiode  de  la  diclilorofluoresceine,  decouvert  par  Nolting,  cii 
1875;  il  a  pourformule: 


C'HPOK 
//C«I1P0K 
I^CMPCP 
0— CO 

c’cst  une  poudre  brune  cristallinc  a  reflets  mordores,  qui  se  dissout  dans  I’eau 
en  rouge  violace  avec  faiblc  fluorescence  brun  orange,  non  modifiee  paries 
alcalis;  I’acide  clilorhydrique  donne  un  precipite  brun.  L’acide  sulfurique  dis¬ 
sout  le  produit  en  jaune  brun,  et  a  chaud  il  se  degage  de  I’iode. 
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ERYTIIROSINE  B 

Ce  produit,  qui  ports  aussi  Is  nom  de  phloxino  TA,  est  le  derive  tetrabrome  do 
la  letrachlorofliioresceine,  trouve  par  Gnehm  en  1882;  sa  solution  aqueuse  est 
rouge  violace  avec  fluorescence  vert  foncd,  sa  solution  alcooliquea  une  fluores¬ 
cence  rouge  brique;  elle  teint  en  nuance  plus  violacee  que  le  phloxine. 

La  cyanosine  B  et  le  rose  bengale  B  sont  egalement  derives  de  la  tetracHoro- 
fluoresceine  et  donnent  des  nuances  plus  bleues  que  les  derives  dichlores  cor- 
respondants. 


CYCLAMINE 

La  cyclamine  derive  de  la  tliiofluoresceine  et  se  prepare  d’apres  le  brevet 
suivant : 

Brevet  allemand  52139,  du  26  avril  1889,  h  M.  Gilliard,  P.  Monnet  et  Car- 
tier.  —  Precede  de  preparation  de  couleurs  contenant  du  soufre  par  les  phtaleines. 

La  dichlorofluorescdine,  dtaut  chauffee  a  llO"  avec  une  solution  de  sulfure  de 
sodium,  fournit  un  derivd  sulfur^  qui,  a  I’exeeplion  de  sa  nuance  beaucoup  plus 
rouge  en  teinture,  possede  Apeu  pres  les  memes  proprietes  que  la  dichlorofluoreseeine 
elle-mSme.  Traitee  par  le  brome  ou  bien  par  I’iode  et  par  I’alcool,  ce  ddrive  sulfure 
est  transforms  en  derives  tdtrahaloidds,  thiophloxine  et  cyclamine,  qui  sont  de  cou- 
leur  rouge  bleuAtre.  En  les  chautTant  avec  de  I’aleool  et  du  chlorure  de  m^thyle,  on 
obtient  un  6ther  (ihiocyanosine)  qui  teint  la  soie,  la  laine  et  le  colon  en  nuances 
beaucoup  plus  pures  que  le  derivd  tetrabrome. 

Nota.  —  Ces  couleurs  tr6s  belles  sont  malheureusement  peu  rdsistantes  ti  la  lumifere.  Lcur 
formule  cst  probablement ; 


/  \C«1P— ONa 

O-CO— C8H‘ 


CMir^ONa 


C^Br^ONa 


0— 00-C«H2CP 


C^'clamine. 


l^abrication  cles  matieres  coloraiites  clu  su'o*'!*®  I’eosiue. 

Nous  empruntons  les  details  suivants  au  travail  de  Mtihlhausen,  Journal  de 
Dingier,  1887  p.  49. 

La  matiere  qui  sert  a  la  fabrication  des  matieres  colorantes  du  groups  de 
1  cosine  est  la  fluoresceine. 

Les  principaux  derives  prepares  industriellement  sont  les  suivants  : 

1°  Fluoresceine  tetrabromee; 

2”  Fluorescdine  dibromee; 

3“  Elliylfluoresceine  tetrabromee; 

4“  Fluoresceine  dibromee,  dinitrce ; 

3°  Fluoresceine  tetraiodee; 

6“  Fluoresceine  diiodde. 
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Ces  corps  ne  sont  employes  dans  I’indiistrie  qii'ii  I’elat  de  sels  solubles  de 
polassc,  de  soude  on  d’ammoniaque,  seuls  ou  melanges. 


Preiiaratioii  <le  la 

On  fait  fondre  dans  une  marmite  cmaillee,  chauffee  par  un  bain  d’huile,  25'‘s 
de  resorcine,  en  portant  la  temperature  ii  160”  environ.  On  ajouto  dans  la  masse 
fondue  d’anbydrique  phlalique  cn  agitant  constamment.  Au  bout  de 

qnelque  temps,  I’acide  est  completemcnt  dissous.  On  recouvre  la  marmite  d’une 
liolte  en  bois  destinee  a  entrainer  dans  la  cheminec  les  petites  quantiles  d’acide 
plitalique  qui  peuvent  se  snblimer,  ainsi  quo  I’cau  degagee  pendant  la  reaction. 
On  porte  la  temperature  a  180”;  au  bout  de  1  heure  1/2  la  reaction  se  produit 
violemrnent;  elle  se  manifeste  par  unevive  ebullition  et  dure  environ  40  minutes 
pendant  lesquelles  on  ne  cesse  d’agiter,  le  produit  lendant  lui-meme  a  deborder.  • 
La  masse  s’cpaissit  pen  ii  peu,  on  remue  la  bouillie  formee  avec  une  pelle  jus- 
qu'i'i  ce  qu’elle  soil  completement  dcssecliee ;  23  a  30  heures  sont  generalement 
necessaires  :  le  produit  a  cet  etat  doit  se  casser  facilcment  sous  le  choc  du 
marteau. 

11  est  indispensable  de  n’employer  que  des  produits  purs  et  de  raaintenir  la 
tempdrature  4  180”jusqu’a  la  fin;  pendant  ccLle  reaction,  si  la  masse  menace 
de  deborder,  on  abaisse  sa  temperature  cn  insuffiant  de  I’air  au  moyen  d’un 
soufflet.  Le  rendementen  fluoresceine  brute  est  environ  37'‘e. 

Purification.  —  Pour  purifier  la  fluoresceine  on  la  dissout  dans  une  solution 
bouillante  formee  de  30''®  de  soude  caustique  ii  36”  IL  et  1.000*"  d'eau.  La  solution 
tcrmince,  on  liltrc  la  liqueur,  et  dans  la  cuve  ou  elle  arrive,  on  precipite  la 
matiere  colorante  rouge  avec  90*'®  d’acide  chlorhydrique.  La  fluoresceine  se 
depose  ;  on  decante  le  liquide  fluorescent  snrnageant.  On  fait  bouillir  avec  SOO*'* 
d’eau  le  depOt  forme,  que  Ton  separe  ensuite  par  decantation.  L’eaii  qui  s’ecoulc 
possede  generalement  une  nuance  jaune  rougeatre  asscz  intense.  Pour  precipiter 
la  matiere  colorante  dissoute,  il  suffit  generalement  d’y  ajouter  une  petite  quan¬ 
tile  d’acide  chlorhydrique. 

La  fluoresceine  jetee  sur  un  fillre  apres  decantation  est  egoutlde  et  sechee. 

Le  rendement  est  de  36*'®  a  36'‘s,o00. 

On  accclere  parfois  la  reaction  de  I’acidc  phtalique  sur  la  resorcine  en  ajou- 
tantdu  chlorure  de  zinc  anhydre  en  poudre.  Comine  dans  le  cas  precedent  on 
emploie  25'‘«  de  resorcine  et  17*'®  d’anhydride.  Des  que  ce  dernier  est  dissous,  ct 
que  la  temperature  a  attcint  183”  on  ajoute  rapidement  8*«  do  chlorure  de  zinc, 
on  ferine  la  marmite  avec  un  coiivercle  perce  d’un  trou  par  lequel  on  fait  passer 
une  barro  de  fer  pouragiter  le  melange.  La  reaction  commence  au  boutde  S  a  6 
minutes  ct  sc  termine  tres  rapidement.  On  chaulfe  10  a  12  heures  de  190”  a  200”, 
puis  on  laisso  refroidir.  On  obtient  une  masse  brim  fonce  presqiie  noire  a  la 
surface  et  brunea  rintoricur,  pesantenviron  43''®.  Lapurification  s’effectue  comine 
precedernment. 

Le  rendement  est  de  36'‘«,400  a  36''s,600. 
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FLUORESCEiNE  TETBABROMEE 

La  fluoresceine  tetrabromee  se  trouve  dans  lo  commerce  a  I’etat  de  sel  de 
soude  ou  d’ammoniaque  sous  forme  de  poudre  rouge  bran  ou  rouge.  Elle  est 
vendue  sous  les  noms  d’eosine  soluble  a  I’eau,  eosine  B,  etc.  La  bromuration 
se  pratique  soit  dans  I’eau  soit  dans  I’alcooL  Ces  produits  sent  un  peu  differents 
et  correspondent  a  des  usages  speciaux.  Les  cristaux  rouge  grenat  du  sel  do 
soude  de  tetrabromofluoresceine  sent  vendus  sous  le  norn  d’eosine  A  extra  et 
servent  en  teinture  pour  soie,  tandis  que  les  autres  marques  trouvent  leur  emploi 
dans  la  coloration  du  papier  etla  fabrication  des  laques. 

Bromuration  en  solution  aqueuse.  —  La  bromuration  en  solution  aqueuse 
s’effectue  dans  une  chaudiere  en  fonte  a  double  cnveloppe.  On  introduit  60'‘s  de 
lessive  de  soude  a  36°  B.  avee  150*“  d’eau,  puis  on  fait  cooler  au  moyen  d'un 
siphon  32*5  de  brome.  II  se  forme  un  melange  de  bromure,  de  bromate  et  d’hypo- 
bromite  de  soude.  Cette  derniere  combinaison  est  transformee  en  bromure  et 
bromate  par  une  ebullition  d’uno  demi-heure.  II  est  indispensable  de  detruire 
completement  I’hypobromite  qui  jaunirait  beaucoup  trop  le  produit  dans  le  trai- 
tement  al’acide  chlorhydrique  (I).  En  nieme  temps,  dans  une  deuxifime  chau¬ 
diere  a  doable  envcloppe  comme  la  precedente  et  placee  a  c6te,  on  verse  25*8 
do  soude  a  36°  B.  et  150**'  d’eau  dans  laquelle  on  fait  dissoudre  16*s  do  fluores¬ 
ceine.  La  dissolution  demande  1/2  hi;ure  pour  etre  complete. 

Los  deux  solutions  froides  sonl  versees  dans  une  cuve,  bien  mdlangees  par 
agitation  et  additionnees  de  140**  d’acide  chlorhydrique.  II  se  forme  un  precipite 
jaune  de  broraeosine.  On  porte  k  I’ebullition  en  faisant  arriver  un  courant  de 
vapeur  d’eau,  des  que  la  masse  bout,  on  remplit  la  cuve  d’eau,  on  laisse  reposer 
et  on  decante,  on  fait  de  nouveau  bouillir  avec  de  nouvelle  eau,  on  repete  cette 
operation  deux  fois.  Enfin  on  filtre.  L’acide  eosique  completement  debarrasse 
de  I’acide  chlorhydrique  est  mis  asecher  sur  plaques  comme  la  fluoresceine.  On 
en  obtient  environ  28  ii  30**  en  partant  de  16*«  de  fluoresceine. 

Pour  la  preparation  de  I’eosine  B,  on  reunit  deux  operations  sernblables  qu’on 
dissout  dans  la  soude  alcoolique  et  que  Ton  fait  cristalliser  ensuite. 

On  determine  d’abord  la  quantite  de  soude  necessaire  pour  former  lo  sel  neutro 
d’eosine.  Pour  cela,  on  preleve  bOs' d’acide  eosique  que  Ton  traile  par  ITo*'  d'al- 
cool  a  96°  dans  un  ballon  d’un  litre;  on  porte  a  I’ebullition.  D’autre  part,  ou 
prend  un  echantillon  do  la  lessive  de  soude  a  employer  qui  marque  environ  40“  B. 
et  on  en  mot  408°  dans  un  petit  ballon,  dont  on  prend  le  poids.  On  fait  coulef 
goutte  a  goutte  la  lessive  sodique  dans  la  solution  alcoolique  bouillante  d’acide 
eosique.  11  se  forme  d’abord  le  sel  acide  rouge  d’eosine  qui  se  precipite.  On  con¬ 
tinue  de  verser  la  solution  goutte  a  goutte  en  chauffant  et  en  agitant  le  ballon 
jusqu’a  ce  que  le  sel  acide  se  soit  redissous,  e’est-a-dire  jusqu’a  ce  qu’il  soit 
transforme  en  sel  neutre.  On  cosse  d’ajouter  de  la  soude  lorsque  la  derniere 
trace  d’eosinate  de  soude  a  riisparu.  La  quantite  de  soude  ajoutee  est  exacte- 


0)  Nous  rappellerons  que  les  procedAs  de  bromuration  par  le  mAlange  de  bromure  et  bromate 
ont  d’abord  AtA  indiquAs  par  MM.  Ch.  Girard,  E.  Willm,  et  G.  BoucUardat  en  1876. 
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ment  cellc  qu’il  faut  pour  que  la  liqueur  paraisse  rouge  jaune;  lorsqu’elle  est 
trop  forte,  elle  est  rouge  noire.  D'autre  part,  une  baguette  de  verre  sur  laquelle 
on  a  laisse  secher  une  goutte  d’eosine,  plongee  dans  I’eau  dislillee,  doit  donner 
une  solution  limpide  si  Ton  a  verse  assez  de  soude,  tandis  qu’il  se  forme  iin 
nuage  autourde  la  baguette  tant  qu’il  existe  du  sel  acide;  il  faut  dans  ce  cas 
rajouter  un  peu  d’alcali. 

On  pent  reconnaitre  la  neutralite  de  la  solution  a  d'autres  signes  :  Techantillon 
verse  dans  un  verre  d’eau  doit  presenter  un  dichroisnie  vert  jaune;  I’exces  d’al¬ 
cali  donne  au  contraire  une  coloration  vordAtre  avec  un  dichroisme  vert  brun. 

L’eosine  parfaitement  neutralisee,  on  pese  le  ballon  a  la  soude,  et  dela  quan¬ 
tile  de  soude  nccessaire  pour  saturer  SOs'  d’acide  eosique,  on  pent  determiner 
immediatenient  la  quantile  de  soude  a  employer  pour  la  totalitedel’acide  eosique. 

Cristallisation.  —  On  met  60^5  d’acide  eosique  dans  une  marmite  en  cuivre 
posee  sur  un  bain-marie;  puis  on  ajoute  210'‘s  d’alcool.  11  est  preferable  de  verser 
I’alcool  en  premier;  a  cette  effet,  on  pe.se  I’acide  eosique  a  faire  cristalliser,  on 
verse  dans  la  cuve  un  poids  d’alcool  correspondant  a  3  fois  1/2  environ  le  poids 
d’acide  eosique  libre,  puis  cet  acide,  en  agitant  constarnment.  Cette  precaution 
est  nccessaire,  parce  que  I’acide  eosique  s’attaclie  au  fond  de  la  cuve  et  ne  sc 
dissout  plus  que  tres  lentement.  On  porte  la  temperature  a  60°  a  I’aide  du  bain- 
marie.  Puis  on  fait  couler  en  10  minutes  et  en  agitant  la  quantite  de  lessive  de 
soude  determinee  par  le  dosage.  Le  sel  acide  se  forme,  puis  se  redissout  dans 
I’exces  d’alcali.  On  verse  alors  la  solution  dans  trois  cuves  en  bois  pouvant  con- 
tenir  120“‘,  et  on  depose  a  la  surface  du  liquids  un  couvercle  en  bois  suffl- 
samment  epais  pour  pouvoir  plonger  de  1  a  2°“  dans  I’alcool,  ce  qui  augmente 
le  plus  possible  la  surface  de  cristallisation  et  diminue  la  quantite  de  cristaux 
qui  se  ferment  au  fond.  On  laisse  refroidir;  au  bout  de  quelques  lieures,  la 
cristallisation  commence  deja  a  se  produire  surtout  sur  le  couvercle.  Au  boutde 
deux  ou  trois  jours  la  cristallisation  est  terminiie.  On  enleve  les  couvercles,  on 
decante  I’eau  mere;  on  reunit  lous  les  cristaux  des  couvercles  et  des  parois  et 
on  les  met  sur  un  filtre.  Ceux  du  fond  sent  recueillis  a  part. 

Les  cristaux  egouttes  sent  seclies  sur  plaque  metallique  a  I’etuve  a  60°  pendant 
trois  jours.  Apres  dessiccation,  ils  sont  reunis  et  moulus.  Le  rendementest  d’en- 
viron  sous  forme  de  poudre  rouge  brun  portant  le  nom  d’eosine  B. 

L’eau  mere  provenant  de  la  cristallisation  est  traitee  pour  regeneration  de 
I’alcool,  et  a  cet  effet  soumise  a  la  distillation.  La  matiere  colorante  qu’elle 
relenait  en  dissolution  est  perdue. 

Bromuvation  en  solution  alcoolique.  —  On  emploie  generalement  trois  chau- 
dicres  emaillees,  dans  chacune  desquelles  on  met  de  fluoresceine  que  Ion 
dissout  dans  SO^s  d’alcool  a  96°.  On  fait  ensuite  arriver  d’un  vase  a  robinet,  24‘° 
dc  brome  par  filets  minces  en  agitant  toujours.  Le  tuyau  d’arrivee  plonge  dans 
I’alcool.  Le  melange  s’echauffe  enormement,  on  estmfime  oblige  de  refroidir,  en 
(ite,  par  un  refrigerant  exterieur. 

La  bromuration  dure  environ  13  minutes,  on  agite  quelque  temps  encore  puis 
on  couvre  les  chaudieres.  On  les  abandonne  a  elles-mfimes  pendant  trois  ou 
quatre  jours  en  les  agitant  trois  fois  par  jour,  pour  faciliter  la  separation  de 
I’acide  eosique,  qui  de  cette  fa^on  se  separe  completement.  Les  phenoinenes 
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observe  pendant  la  bromuration  sent  les  suivants  ;  quand  la  moitie  du  brome 
a  ete  versee,  la  liqueur  qui  elait  brun  rouge  passe  an  brun  noir,  par  suite  de  la 
formation  de  fluoresceine  dibromee  tres  soluble  dans  I’alcool.  Par  suite  d’une 
nouvelle  addition  de  brome,  le  derive  letrabrome  se  forme  et  se  precipite  a  I’etat 
de  masse  cristalline  rouge. 

L’acide  eosique  bien  depose  est  separe  de  I’alcool  par  decantation  et  soumis  ii- 
deux  lavages  a  I’alcool.  A  cet  elfet,  on  verse  dans  cbacune  des  trois  chaudieres 
AO’’®  d’alcool;  on  agite  energiquement  et  on  decanle  I’alcool  de  lavage  apres  un 
jour  de  repos.  Le  deuxieme  lavage  s’execute  de  la  m6me  faqon. 

Le  precipite  rouge  rassemble  au  fond  des  chaudieres  est  recueilli  sur  un  filtre 
et  presse  apres  egouttage.  Les  gdteaux  sortant  de  la  presse  sont  concasses, 
etcndus  sur  des  toiles  de  coton  fixes  sur  des  chassis  en  bois  et  portes  ii  I’etiive. 
Le  rendement  est  d’environ  ao'‘®. 


La  transformation  de  I’acide  eosique  en  eosine  A  s’effeclue  d’apres  la  mo- 
thode  indiquee  a  la  bromuration'  en  solution  aqueuse  avec  cette  ditference 
qii' apres  dessiccation,  les  cristaux  d’eosine  ne  sout  pas  moulus.  On  se  contento 
de  concasser  les  gros  en  fragments  de  la  grosseur  d’une  noix,  et  c’est  sous  cet 
etat  qu’on  livre  le  produit  au  commerce. 

Preparation  de  I’eosine  B.  —  Pour  la  preparation  de  I’eosine  13  ii  nuance 
rouge,  on  prend  30’^®  de  fluoresceine  telrabromee  obtenue  par  bromuration  en 
solution  alcoolique  quo  Ton  pulverise  finement.  La  transformation  de  I’acide 
dosique  en  eosine  B  se  fait  dans  un  coffre  vertical  en  bois,  muni  d’une  porte 
pouvant  se  former  exactement.  Dans  ce  coffre  sont  disposes  trente  tiroirs  sera- 
blables  formes  par  des  clitlssis  do  3'“  de  hauteur.  Le  fond  de  ces  tiroirs  ferme 
parune  toile  possede  une  surface  de  0”’®,6.  L’espaco  compris  entre  deux  tiroirs 
est  egalement  de  3'“.  La  surface  utilisable  du  coffre  est  done  de  18'“.  Sur  cha- 
que  tiroir,  on  etale  aussi  uniformcment  que  possible  environ  1'‘®  d'acide  eosi¬ 
que,  tons  les  tiroirs  une  fois  garnis,  on  ferme  le  coffre. 

Celui-ci  est  en  communication  avec  un  appareil  a  ammoniaque,  le  gaz  passe 
dans  deux  appareils  a  dessecher.  L’ammoniaque  entre  dans  le  coffre  par  la  partie 
infiirieure  et  traverse  de  bas  en  haut  toutes  les  couches  d’eosine.  L'acide  eosique 
absorbe  le  gaz,  se  sature  et  se  transforme  finalement  en  sel  neulre  d’ammonia- 
que.  En  deux  heures,  la  transformation  est  complete.  Pour  s’assurer  que  la 
salification  est  terminee,  on  prend,  par  une  ouverture  pratiquee  dans  la  porte, 
une  tdte  dans  chaque  tiroir.  L’operation  est  terminee  lorsqu'une  tate  dissoute 
dans  I’eau  donne  une  solution  limpide.  On  arrdte  le  courant,  on  laisso  degager 
lexces  d’ammoniaque  contenu  dans  la  caisse  par  un  tuyau  en  fer  pose  sur  le 
coffre  pour  I’envoyer  dans  la  cheminee. 


492  ENCYCLOPliDlK  CHIMIQUE 

Pour  30'‘5  d’acide  eosique,  on  compte  environ  de  sel  ammoniac  et  30'‘8  de 
chaux;  le  rendement  est  d’environ  31'‘6,8  d’eosinc  B. 

Traitement  des  uesidus  :  1°  Alcool  de  bromuralion.  —  Les  alcools  ayant  servi 
a  la  bromuration  contiennent  de  I’acide  eosique  libre,  des  resines,  de  I’acido 
bromhydriqiie  et  un  pen  de  bromure  d’cthyle. 

L’alcool  provenant  d’unc  operation  de  bromuration  est  verse  dans  une  mar- 
mite  emaillee,  puis  additionne  d'une  quantite  d’eau  egale  an  tiers  du  volume  du 
liquide  alcoolique.  Cette  eau  est  versee  par  filets  minces  et  en  agilant  continuel- 
lement.  II  faut  dviter  de  verser  une  quantile  d’eau  plus  grande  pour  ne  pas 
precipiter  les  resines.  L’acide  eosique  libre  se  separe  et  se  depose  an  fond  de  la 
Qhaudiere.  La  precipitation  terminee,  le  liquide  alcoolique  surnageant  est  de- 
cante,  le  depot  recueilli  sur  un  filtre  et  lave  deux  fois  a  I'eau  dans  un  recipient 
convenable.  Apres  le  deuxicme  lavage,  le  precipite  doit  avoir  un  aspect  granule, 
il  est  alors  egoulte,  presse  et  seche.  Quand  il  a  I’aspect  resineux,  on  lui  fait 
subir  un  leger  lavage  a  I’alcool  qui  entraine  les  resines. 

Les  residus  d’eosine  ainsi  obtenus  sont  reunis  jusqu’a  concurrence  de  60‘5 
environ,  laves  une  ou  deux  fois  a  I’alcool  suivant  la  purete  du  prodult;  on 
compte  generalement  2‘s  d'alcool  par  kilogramme  d’acide  eosique  que  I’on  verso 
lentement  et  en  agitant  pour  facilitor  le  lavage  des  grumeaux  et  empdcher  leiir 
agglomeration. 

L’eosine  ainsi  purifiee  est  assez  pure,  on  ii’a  qu’a  la  faire  cristalliser  pour 
obtenir  une  matiere  coloraute  tres  belle  et  tres  pure.  A  cet  effet,  on  determine 
exactementla  quantite  de  soude  necessaire  a  la  saturation;  cette  saturation  etla 
cristallisation  s’operent  ainsi  qu’il  a  etc  decrit  precedemment.  11  est  souvent 
necessaire  de  reprecipiter  I’acide  eosique  par  I’acide  clilorbydrique  et  de  faire 
cristalliser  de  nouveau  le  produit  obtenu  pour  obtenir  une  matiere  colorante 
possedant  les  proprietes  de  I'eosine  B. 

L’eosine  extraite,  il  ne  reste  plus  que  de  I’alcool  que  Ton  separe  par  distil¬ 
lation. 

Traitement  des  eaux  de  crislallisalion  d'eosine  A.  —  Les  liqueurs  meres  do 
cristallisation  sont  distillees,  et  le  residu  est  seche.  On  prend  environ  68‘‘«  de 
ces  residus  que  Ton  dissout  dans  I’eau,  et  dont  on  precipite  I’acide  eosique  par 
I’acide  clilorbydrique.  Cet  acide  eosique  est  seche,  soumis  aux  traitements  de- 
crits  plus  haut  et  transforme  en  eosine  A  ou  en  cosine  B. 

FLUORESCEINE  DlBROMlilE 

La  fluoresceine  dibromee  se  vend  dans  le  commerce  sous  le  nom  d’dosine 
orange.  C’est  generalement  un  melange  des  sels  de  soude  de  dibromo  et  de 
tetrabromofluoresceine. 

La  preparation  de  la  dibromofluoresceine  s’effectuc  comme  la  preeddente  en 
solution  alcoolique,  les  proportions  seules  different.  On  fait  arriver  IS'*®  de 
bronie  dans  80^®  d’alcool  tenant  en  suspension  10^®  de  fluoresceine.  La  dibromo¬ 
fluoresceine  est  tres  soluble  dans  I’alcool;  au  lieu  de  la  laisser  cristalliser  comme 
dans  la  fabrication  precedente,  on  ajoute  un  volume  d’eau  egal  a  celui  dela 
liqueur  alcoolique,  soil  environ  100  litres  d’eau.  Le  produit  se  precipite  sous 
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forme  de  resine.  On  le  lave  ii  fond  avec  de  I’eau,  puis  on  le  dissout  dans  200  li¬ 
tres  d’eau  et  20‘5  d'unc  lessivc  de  sonde  a  36°  B.  Cette  solution  est  precipitee 
apres  refroidisseraent  par  40'‘s  d’acide  clilorhydrique  ajoutes  pen  a  pen  et  en 
agitant.  De  cette  faqon,  le  precipitc  est  pulverulent;  on  le  lave  pour  le  debar- 
rasserconipletement  de  I’acide,  on  le  filtre  et  on  le  seehe. 

10‘s  de  fluoresceine  fournissent  environ  de  dibroiiiofluorescelne  libre. 

Eosine  orange.  —  On  determine,  comme  toujours,  dans  un  essai  prealable,  la 
(piantite  exacte  de  lessive  de  sonde  necessaire  pour  saturer  exactemcnt  I’acide 
eosique.  On  le  met  en  suspension  dans  150  litres  d’eau  distillee  bouillante,  dans 
laquelle  on  ajoute  la  quantite  de  soude  calculee. 

On  evapore  ii  consistance  sirupeuse,  puis  on  seche  completement  sur  plaques 
al’etuve.  Le  rendement  avec  les  quantites  indiquees  plus  liaut  est  de  17'‘s  d’eo- 
sine  orange. 

L’eosine  orange  sechee  est  portee  an  moulin  ou  elle  est  pulverisee. 

Etiivlfluoresceine  tetrabromee 

Cette  matiere  colorante  se  vend  dans  le  commerce  sous  le  nom  d’Eosine  h 
I’alcool,  Primerose  a  Valcool,  Rose  J.  B.  a  I’alcool,  etc.  C’est  le  sel  de  potasse 
qui  est  gcneralement  employe;  il  se  presente  sous  forme  de  cristaux  rouges  a 
reflets  verts  et  est  surtout  employe  dans  la  teinture  de  la  sole. 

On  prepare  la  tetrabi  omoethylfluoresceine  par  bromuralion  de  la  fluoresceine 
dans  I’alcool  bouillant,  de  sorte  que  I’ethylation  et  la  bromuration  s’effectuent 
ensemble. 

Bromuration.  —  La  bromuration  se  fait  dans  une  cliaudicre  en  fonte  emailleo 
munie  d’une  double  enveloppe  et  d’un  agitatcur  egalement  emailM.  On  verse 
dans  cette  chaudiere,  80‘6  d’alcool  a  96°  dans  lesquels  on  dissout  20‘s  de  fluores¬ 
ceine.  Lachaudiere  est  en  communication  avec  un  refrigerant  ascendant.  La  so¬ 
lution  de  la  fluoresceine  terminee,  on  ferrae  le  couvercle  et  on  chauffe  en  faisant 
circuler  un  courant  de  vapeur  d’eau  dans  la  double  enveloppe.  Des  que  I’alcool 
est  en  ebullition  et  qu’il  a  ecliauffe  le  tuyau  qui  le  met  en  communication  avec 
le  refrigerant,  on  ajoute  le  brome. 

Ce  brome  est  mis  dans  un  grand  flacon  en  verre,  muui  d’un  robinet,  place 
au-dessus  du  refrigerant.  Le  poids  du  brome  est  de  43'‘s.  On  ouvre  le  robinet,  et 
on  fait  cooler  le  brome  dans  I’alcool  par  un  tube  de  verre  plongeant  legerement 
dans  ce  dernier.  L’appareil  ne  communique  avec  I’exterieur  que  par  le  serpentin 
en  plomb.  On  fait  couler  ainsi  quatre  flacons  nontenant  13^5  de  brome  en  30  mi¬ 
nutes.  On  fernie  alors  completement  I’appareil  en  tournant  les  deux  robinets 
qui  le  mettaient  en  communication  avec  le  serpentin  et  le  flacon  de  brome,  et 
on  continue  de  chauffer  a  1”“,S  de  pression  sans  cesser  d’agiter.  On  maintient 
cetle  pression  pendant  3  lieures  dans  I’appareil  en  faisant  arriver  de  la  vapeur 
de  temps  en  temps.  On  laisse  refroidir,  on  enleve  le  couvercle  de  la  chaudiere 
et  on  siphonne  I’alcool. 

Le  residu  depo.se  au  fond  de  I’appareil  est  jete  sur  un  filtre  en  amiante. 
L  eosine  ainsi  obtenue  est  surtout  composee  d’ethylfluoresceine  tetrabromee  me- 
langee  a  un  peu  de  fluoresceine  tetrabromee,  elle  est  generalement  brune  ou 
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noire,  parfois  legeremenl  verdatre.  L’alcool  contient  en  outre  du  bromure 
d’ethj'le  et  line  certaine  portion  do  matiere  colorante  que  Ton  traite  pour  Fob- 
tention  d’eosine  B. 

L’acide  eosique  rassemble  sur  le  filtre  d’amiante  est  egoulto,  seche,  puis  jete 
dans  une  chaudiere  cmaillee  munie  d’un  agitateur  en  bois,  oil  il  est  brasse  avec 
t00'‘s  d’alcool.  On  decante,  on  filtre  et  on  presse.  11  est  enfm  lave  avec  t00'‘8 
d’eaii,  filtre,  presse  et  seche  sur  des  toiles  a  I’etuvc. 

20'‘s  de  fluoresceine  pendent  environ  27  a  SPs  d’eosine  a  I’alcool  fibre. 

Pour  purifier  et  rendre  soluble  dans  Falcool  cet  acide  eosique,  on  le  fait  cris- 
talliser  dans  une  solution  alcoolique  do  potasse.  Pour  la  separation,  on  s’appuie 
sur  cette  propriety  qua  Feosine  soluble  a  Falcool  d’fitre  peu  soluble  dans  une 
solution  alcoolique  a  30  p.  100,  tandis  que  Feosine  a  Feau  y  est  assez  soluble. 

On  determine  prealablement  la  quantite  de  lessive  de  potasse  a  employer 
pour  neutraliser  Facide.  On  fait  iin  essai  en  prenant  50s‘'  d’acide  eosique  que 
Fon  met  dans  un  ballon  en  verre  avec  d25s'  d’eau  et  7Ss'^  d’alcool.  On  portele 
tout  a  I’ebullition.  On  verse  dans  ce  melange  bouillant  au  moyen  d’une  burette 
la  lessive  de  sonde  caustique  jusqu’a  ce  que  la  poudre  rouge  ait  disparu  et  fait 
place  a  des  petits  crislaux  verts,  brillants.  On  calcule  ensuite  la  quantite  de 
potasse  a  employer. 

La  transformation  d’aeide  dthyleosique  en  sel  de  potasse  s’effectue  dans  une 
chaudiere  en  fonte  emaillde  a  double  enveloppe  possedant  un  refrigerant  ii 
reflux.  On  verse  dans  cette  chaudiere  2  p.  d/2  d’eau,  d  p.  d/2  d’alcool  et  cnfin 
1  p.  d’acide  ethyleosique  en  agitant.  On  ferme  la  maimiite  et  on  porte  a  Febulli- 
tion.  La  masse  bouillante  est  additionnee  par  petites  portions  de  lessive  de 
potasse  en  quantite  calculee,  chauffee  elle-meme  a  80».  On  agite  environ  12  a 
20  minutes  encore  apres  que  la  liqueur  a  ete  completement  versee,  puis  on  laisse 
refroidir  et  on  abandonne  au  repos  pendant  trois  Jours.  Au  bout  de  ce  temps, 
Fappareil  est  ouvert,  Feau  mere  est  decantee,  les  cristaux  sont  jetes  sur  un  filtre 
et  presses.  Les  gAteaux  ainsi  formes  sont  laves  une  fois  a  Feau  bouillante, 
presses  a  nouveau  et  seches  sur  des  plaques  emaillees. 

27'‘s  d’acide  ethyleosique  donnent  environ  25'‘8  d'eosine  a  Falcool. 

Traitement  des  residus.  —  L’alcool  ayant  servi  a  la  bromuration  est  traite 
pour  recueillir  une  certaine  quantite  d’eosine  A.  A  cet  etfet,  on  additionne  cet 
alcool  de  son  volume  d’eau,  que  Fon  verse  Icntemeut  et  en  agitant  constam- 
ment.  II  se  forme  rapidement  un  precipite  rouge  de  fluoresceine  tetrabrom^e. 
La  poudre  est  separee  par  decantation  de  Feau  mere,  lavee  a  Feau  a  plusieurs 
reprises,  Jelee  sur  un  filtre,  pressee  et  enfin  sechee.  Cette  poudre  est  traitee 
comme  les  residus  d’eosine  A,  e’est-a-dire  lavee  a  Falcool,  transformee  en  sel  de 
soude  et  purifiee  par  deux  cristallisations. 

Les  eaux  meres  laissent  generalement  deposcr  au  bout  de  plusieurs  jours  une 
certaine  quantite  de  cristaux,  2'‘6  environ,  qui  sont  traites  avec  les  cristaux 
precedents. 

Ces  dernieres  eaux  meres  sont  envoyees  dans  les  appareils  a  distillation  pour 
recueillir  I’alcool. 

Le  residu  de  distillation  acidule  par  Facide  chlorhydrique  laisse  encore  de¬ 
poser  de  Facide  eosique  assez  pur,  qui  est  transforme  en  cosine. 
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fluoeescEine  dinitree-dibromEe 

La  dinitrodibromofluoresceine  s’obtient  par  trois  procddes  differents  : 

1»  Par  bromuralion  de  la  dinitrofluoresceine;  la  nitration  et  la  bromuration 
sont  effectuees  simnltanement  dans  la  mdme  cuve; 

2"  Par  nitration  de  la  tetrabromofluoresceine; 

3”  Par  nitration  de  I’eosine  dibromee  en  solution  aqueuse. 

On  les  trouve  dans  le  commerce  a  I’etat  de  sels  de  sonde  ou  de  potasse  sous 
forme  de  poudre  brun  noir,  ou  de  sel  d’amraoniaque  en  poudre  rouge. 

Ces  cosines  portent  les  noms  :  d’Ecarlate  d’eosine,  Rose  des  Alpes,  Safrosinc, 
Liitecienne,  Daphnine,  etc.,  etc. 

Nitrobromuration  en  solution  alcoolique.  —  On  cmploie  des  chaudieres 
emailldes  dans  lesquelles  on  melange,  en  agitant,  60'‘s  d’alcool  a  96°  et  de 
fluoresceine  en  poudre.  La  solution  une  fois  terminee,  on  ajoute  pen  a  pen,  en 
continuant  d’agiter,  7‘s  d’acide  nitriquc  a  40°  Baume  et  7'‘s,25  de  brome,  qu’on 
fait  ecouler  d'un  flacon  au  moyen  d’un  siphon.  La  fluorescdine  dinitree  dibro¬ 
mee,  peu  soluble  dans  I’alcool,  se  precipite.  Le  Icndemain,  on  siphonc  Ic 
liquide  noir  surnageant,  et  on  lave  le  precipite  avec  d’alcool.  Le  precipite 
est  alors  filtre,  egoutte  et  jete  dans  une  cuve,  ou  on  le  fait  bouillir  avec  de  I’eau. 
On  laisse  deposer,  on  decante,  et  on  continue  ce  traitement  jusqu’a  ce  que 
Peau  de  lavage  commence  a  se  colorer  legerement.  Tout  I’acide  est  alors  dis- 
paru.  On  etale  la  pdte  en  couches  minces  sur  des  plaques  metalliques  emaillees, 
et  on  la  seche  au  bain-marie. 

En  admeltant  qu’on  ait  opere  avec  cinq  chaudieres  en  meme  temps,  les  ren- 
dements  sont  a  peu  pres  de  60  a  63'‘5  pour  33'‘8  de  fluoresceine. 

2°  Nitration  de  la  tetrabromofluoresceine.  —  D’apres  Bindschaedler  et 
Busch,  on  dissout  9''s  de  fluoresceine  tetrabromee  dans  la  soude  faible  avec 
de  nitrate  de  soude,  et  on  decompose  par  d’acide  sulfurique  a  66°  a 
I’cbuUition;  le  precipite  prend  peu  a  peu  la  couleur  du  sulfure  de  manganese; 
on  le  recueille  sur  un  filtre  et  on  dissout  dans  la  soude  faible  pour  avoir  le  pro- 
duit  solide. 

On  pent  aussi  operer  en  liqueur  acetique  (t). 

De  la  qualite  de  I’acide  eosique  employe  depend  celle  du  produit  final;  les 
couleurs  extra-fines  se  preparent  avec  I’dosine  a  I’alcool,  les  autres  avec  I’eosino 
bromurec  en  solution  aqueuse. 

L’operation  se  fait  dans  une  chaudiere  emaillee  montee  dans  un  bain-marie. 
On  met  dans  cette  chaudiere  30'‘®  d’eosine  tetrabromee,  puis  2o'‘s  d’acide  ace- 
tique,  en  agitant  continuellement,  de  faqon  a  former  une  pate  bien  homogene. 
On  ajoute  alors  de  nitrate  de  soude  finement  pulverise;  on  couvre  imme- 
diatement  la  marmite  et  on  chauffe  le  bain-marie.  La  reaction  se  produit  entre 
10  et  80°,  avec  degagement  de  vapeurs  nitreuses  et  d’acide  acetique.  On  continue 
toujours  d’agiter,  pour  repartir  egalement  la  chaleur  dans  toute  la  masse,  pen¬ 
dant  6  a  8  heures.  Au  bout  de  ce  temps,  la  reaction  est  terminee;  le  produit 
flui  possedait  une  couleur  rouge  devient  chair.  On  se  rend  compte  du  moment 
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exact  de  la  fm  de  la  reaction  en  prenant  des  Utes.  Un  ecliantillon  dissousdans 
I’aminoniaqne  doit  donner  nne  tache  bleufttre  sur  im  morceau  de  papier  a 
liltrer. 

On  laisse  refroidir  la  masse,  on  la  verso  dans  une  cuve  en  bois,  et  on  la  fait 
bouillir  avec  500  litres  d’ean  pendant  10  minutes,  on  laisse  reposer  et  on 
decante.  Ce  traitement  doit  fitre  recommence  comnie  preccdemment,  jusqu’a  ce 
que  tout  I’acide  ait  ete  enleve.  La  pate,  qui  cst  couleur  chair,  est  egalement 
etalee  sur  des  plaques  metalliques  emaillees  et  sechee  au  bain-marie. 

On  obtient  comme  rendement  environ  le  poids  do  letrabromofluoresceine. 

Nilraiion  en  solution  aqueuse.  —  La  nitration  s’effectue  dans  une  cliaudiere 
a  double  paroi  chauffee  par  un  courant  de  vapour  d’eau.  On  dissout  lO's  de 
fluorescdine  dans  200  litres  d’eau  et  13'‘s  de  lessive  de  soude  ii  36“  Baume. 

Dans  une  seconde  chaudiere,  semblable  a  la  precddente,  et  placee  a  cdte  d’elle, 
on  melange  20’'*  de  lessive  de  soude  caustique,  50‘s  d'eau  et  12''«  de  brome.  La 
solution  est  chauffee  jusqu’a  decomposition  complete  de  I'hypobromite  de 
soude.  On  laisse  refroidir  et  on  verse  les  deux  solutions  (de  fluorescdine  et  de 
bromure)  dans  une  marmite  emaillee  chauffee  au  bain-marie;  on  agite  et  on 
ajoute  60'‘s  d’acide  sulfurique.  La  bromeosine  se  prdcipite.  On  fait  alors  couler 
30^6  d’acide  nitrique  a  40“  Baume  lentement  et  en  agitant.  On  chauffe  pendant 
5  a  6  heures,  en  agitant  la  masse  de  temps  en  temps.  La  bromeosine  est  trans- 
formee  en  nitrobromeosine,  qui  se  precipito. 

Lc  produit  est  comme  precedemment  lave  plusieurs  fois  ii  I’eau  bouillante 
dans  une  cuve  en  bois,  etendu  sur  des  plaques  emaillees  et  seche. 

Le  rendement  est  environ  du  double  du  poids  de  fluorescdine. 

Preparation  des  sets.  —  La  dinitrodibromofluoresceine  est  transformee  en 
sels  d’ammoniaque,  de  soude  on  de  potasse. 

Sel  d’ammoniaque.  —  La  preparation  du  sel  d’ammoniaque  s’effectue  de  la 
mdme  facon  que  pour  la  tetrabromofluoresceine.  L’appareil  eniployd  est  le 
mdme;  on  y  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec.  On  traite  gdndraleraent 
30'‘«  d’acide  a  la  fois,  qui  donnent  environ  32'‘e  do  sel.  Pour  30^5  d’acide  dosique, 
on  prend  15'‘s  de  sel  ammoniac  et  SO^s  de  cliaux;  on  obtient  environ  31‘s,9  desel. 

Sel  de  soude.  —  Pour  preparer  le  sel  de  soude,  on  met  30‘s  d’dosine  en 
suspension  dans  200’“  d’eau.  Cette  eau  contenue  dans  une  chaudiere  a  double 
paroi,  est  portde  a  90“  en  faisant  circuler  un  courant  de  vapeur  d’eau.  Le 
mdlange  est  agite  avec  soin  do  faqon  a  obtenir  un  tout  bien  homogene,  puis 
additionnd  do  lessive  de  soude  caustique  (environ  U’SjSOO). 

Gdndralement  la  quantite  de  soude  versde  est  insuflisante  pour  neutraliser 
I’acide  dosique.  Cette  saturation  insuffisante  permet  de  separer  I’dosine  pure 
des  matieres  colorantes  impures  formdes  pendant  la  nitration  et  qui  restent 
insolubles  dans  une  liqueur  non  alcaline. 

L’expdrience  seule  permet  de  se  rendre  compte  de  la  fagon  dont  les  acides 
-libres  se  dissolvent,  etdela  qualite  du  produit.  On  prend  au  moyen  d’une  baguette 
un  dchantillon  du  produit  et  on  en  verse  une  goutte  sur  un  morceau  de  papier  a 
fillrer.  Cette  goutte  abandonne  un  rdsidu  solide  pulverulent.  L’aspect  de  ce 
depot  permet  a  I’expdrimentateur  exerce  de  reconnaitre  le  degrd  de  puretd  du 
produit. 
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La  liqueur  mere  contient  uu  pen  de  maliere  colorante,  elle  est  versee  dans 
line  cuve  en  bois  oil  on  la  laisse  reposer.  Aubout  de  quelques  Jours,  on  ddcante, 
on  filtre  et  on  seche  a  I’dtuve.  On  obtient  environ  GO'-s  de.  sel. 

Sel  de  polasse.  —  Le  sel  de  potasse  pent  se  preparer  comme  le  sel  de  soude 
au  moyen  d’une  lessive  de  potasse  causlique;  mais  gcneralement,  on  prefere 
transformer  I’acide  eosique  en  eosinate  de  potasse  par  le  carbonate  de  potasse. 
On  ajoiite  le  carbonate  de  potasse  avec  toules  les  precautions  voulues  dans  la 
solution  bouillante  d’acide  eosique.  La  fin  de  I’operation  se  pratique  comme 
pour  la  preparation  du  sel  de  soude.  Le  rendernent  est  d’environ  30'‘«. 

fluoresceines  iodees 

On  fabrique  deux  fluoresceines  iodees :  la  fluoreseeine  tetraiodee  dont  les  sels 
alcalins  sent  connus  dans  le  commerce  sous  les  noms  dery  tlirosine  B,  py  rosine  B, 
cosine  iodee  B,  dianthine  B,  rose  B  al’eau,  primeroso'soluble,  dosine  bleuatre;  et 
la  fluoreseeine  biiodec  qu’on  vend  sous  Ics  noms  d’erythrosine  G,  dianthine  G, 
pyrosine  J. 


FLUORESCEINE  tETRAIODEE 

Le  derive  iode  se  prepare  comme  le  derive  brome,  en  remplaqant  toulcfois 
dans  tons  le  cours  de  la  reaction,  I'acide  mineral  gencralement  employe,  par 
un  acide  organique,  I’acide  acetique.  L’ioduration  se  fait  dans  une  marmite  en 
fonte  eniaillee  a  double  enveloppe  pouvant  contenir  100'*“  de  liquide;  on  y 
met  de  lessive  de  soude  caustique  a  36°  B.,  C0‘'‘  d'eau,  et  Ton  porte  ii  Febul- 
lition.  On  ajouto  ensuite  pen  a  pen  6'‘5  de  fluoreseeine. 

Dans  une  seconde  marmite  emaillee,  semblable  ii  la  premiere,  on  dissout 
24^8  d’iode  non  sublime  dans  27  a  28'‘«  de  lessive  de  soude  caustique  marquanl 
36°  B.  et  60“'  d’eau.  On  porte  a  I’ebulition,  et  la  liqueur  d’abord  brune,  devient 
pen  ii  peu  incolore. 

On  verse  la  solution  de  fluoreseeine  dans  une  grande  cuve  en  bois  d’une 
contenance  de  600“',  on  ajoute  la  solution  iodee,  puis  25'‘8  d'acide  acetique  que 
Ton  fait  cooler  par  filets  de  la  grosseur  du  doigt  en  agitant  energiquement.  La 
fluoreseeine  et  I’iode  se  precipitent  dans  un  etat  de  division  tres  grand  qui 
facilite  la  substitution.  Quand  tout  I’acide  acetique  a  ete  introduit,  on  fait 
bouillir,  et  on  neutralise  la  liqueur  brune  avec  17'‘s  de  lessive  de  soude  caustique, 
puis  on  ajoute  a  cette  solution  un  melange  de  25“'  d’eau  et  23“' d’acide  chlo- 
rhydrique  que  Ton  verse  tres  rapidement.  On  acheve  de  remplir  la  cuve  avec  de 
lean,  on  fait  bouillir  et  on  laisse  reposer. 

Au  bout  d’une  heure  environ,  on  decante  la  solution  bouillante  d'iode  qui 
surnage  au-dessus  du  precipite  rouge  de  fluoreseeine  tetraiodee  et  on  la  recoit 
dans  une  cuve  placee  au-dessous  de  la  premiere.  Le  residu  est  recueilli  sur  im 
flltre  en  amiante  oil  on  le  laisse  egoutter. 

On  le  reniet  ensuite  dans  la  cuve,  on  le  fait  bouillir  de  nouveau  avec  300“'  d’eau 
ct  lO's  d’acide  chlorhydriqiie ,  on  decante  encore,  on  refait  bouillir  I’acide 
4bdoeosique  avec  de  I’eau  seule;  qn  le  jette  enfln  sur  un  filtre  sur  lequel  on  le 
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laisse  egoulter,  et  on  le  seche  siir  des  plaques  emaillees.  Par  pulverisation  on 
obtient  une  poudre rouge;  avec  6'‘s  de  flnoresceine  on  en  obtient  a  I7i‘8. 

Sel  d’ammoniaque.  —  On  prepare  le  sel  d’ammoniaque  comme  il  a  ete 
der.rit  precedemment  pour  la  fluorescdine  tdtrabromee.  L’acide  iodeosiquc 
finement  pulverise  est  distribuo  dans  la  cbambre  a  ammoniaque,  et  traite 
jusqu’a  ce  qu’un  echantillon  preleve  se  dissolve  integralement  dans  I’eau.  Le 
poids  de  sel  obtenu  est  un  pen  superieur  a  cclui  de  I’eosine  employee. 

fluorescEine  biiodEe 

Pour  la  preparation  de  la  fluoresceine  biiodee  ou  erythrosine  G,  on  eniploie 
16'‘s  d’iode  an  lieu  do  24'‘s.  Les  autres  parties  de  I’operation  restent  les  memes. 
On  obtient  un  produit  lode  formd  surtout  de  fluoresceine  biiodee.  e’’®  de  fluores¬ 
ceine  rendent  12‘5,9  d’acide  ou  de  sel  d’ammoniaque. 


D^IRIVES  ANALOGUES  DE  LA  FLUORESCEINE 

A  cdte  des  phtaleines  il  existe  des  combinaisons  plus  ou  moins  semblables  qiii, 
sans  entrer  dans  le  domaine  industriel,  ne  peuvent  cependant  6tre  passees  sous 
silence.  Ce  sont ; 

La  resorcine-succineine,  obtenue  en  chauffant  1  heuro  a  190-19o‘ un  melange 
de  2008''  resorcine,  130s''  acide  succinique  et  iOOs'  acide  sulfurique  a  66°.  On 
reprcnd  par  I’eau,  on  dissout  le  residu  dans  la  soude,  on  precipite  par  I’acide 
chlorhydrique  et  on  lave.  Elle  rcssemblc  a  la.  fluoresceine  et  donne  comme  ello 
un  derive  tetrabrome  rouge. 

L'isosuccineine  se  dissout  aussi  dans  les  alcalis  en  rouge  avec  fluorescence 
verte. 

L'oxaleine  a  pour  formule  : 


OH 


CO\^  ^C«IU(OII)® 
0  ^  ^C8IU(OH)® 


On  I’obtient  en  chauffant  3  heures  a  200°  en  autoclave  1  molecule  de  resor¬ 
cine  et  3  molecules  d'acide  oxalique  desbydrate.  La  masse  reprise  parl’alcool  est 
versee  dans  I'eau  ;  on  a  ainsi  une  poudre  rouge  soluble  dans  les  alcalis  avec 
fluorescence  verte.  Les  derives  brome,  iode  et  nitre  sont  rouges. 

L’orthosultobenzeine  derive  de  I’acide  orthosulfoben/o'ique 


/SOMI 

\C02 


construit  sur  le  meme  type  que  I’acide  phtalique. 

La  naphtaleine,  par  I’acide  naphtalique,  naphtalinedicarbonique,  produit 
d’oxydation  de  I’acenaphtene,  montre  une  belle  fluorescence  verte :  son  derive 
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tetrabrome  est  plus  violac6  que  Feosine  :  ses  sols  alcalins  sont  precipites  par 
I’alcool. 

La  citreine  se  pi’eparc  avcc 5  molecules  de  resorcine,  1  molecule  d’acide  citriqiie 
et  1  p.  100  d’acide  sulfurique,  chaulFes  2  heuresa,  170“.  Le  produit  est  purifie  par 
dissolution  dans  la  soude  et  precipitation  par  un  acide  ;  sa  solution  alcaline  est 
rouge  avec  fluorescence  blcue.  Le  derive  brome  est  rouge. 

La  tartreine  obtenue  de  mOnie,  est  une  poudro  olive  soluble  dans  les  alcalis 
avec  fluorescence  bleue  ;  le  derive  brome  est  cramoisi. 

La  maleine  se  prepare  avec  1  molecule  d’acide  malique  deshydrate  et  2  mo¬ 
lecules  de  resorcine  chauffees  2  heures  a  150°;  elle  est  peu  soluble  dans  I’eau, 
I'alcool  et  I’ether,  et  sc  dissout  dans  les  alcalis  en  rouge  fuchsine  avcc  fluores¬ 
cence  verte. 

L’oxyphtaleine  ressemble  a  la  fluoresceine,  mais  sa  solution  alcaline  est 
moins  fluorescenle,  et  son  derive  bromd  est  plus  rouge  que  I’eosine. 

D’autre  part,  M.  Ludwig  Reese  a  brevete  (n°  44268,  du  25  aoflt  1887)  la  prepa¬ 
ration  du  bleu  de  phtalimide ,  obtenu  en  chauffant  a  100"  une  molecule  de 
phtalimide  avec  deux  molecules  de  resorcine  et  environ  mOnie  poids  d’acide 
sulfurique  concentre,  jusqu’a  ce  que  la  masse  soit  homogene  et  fluide ;  on 
reprend  par  I’eau,  qui  abandonne  I’acide  resorcinephtalimidinedisulfureux,  dont 
les  sels  teignent  en  bleu  ou  violet  les  fibres. 

RHODAIUNE 

La  rhodamine  est  la  plilaleine  d’un  alkylmelamidophenol. 

Le  derive  diethyle,  le  plus  repandu,  forme  une  poudre  violette  ou  des  cristaux 
a  reflets  verts ;  il  est  soluble  dans  I’eau  et  dans  I’alcool,  en  rouge  violacS ;  ses 
solutions  diluees  manifestent  une  forte  fluorescence  orange,  qui  disparait  par 
la  chaleur  et  reparait  a  froid.  Une  petite  quantite  d’acide  chlorhydrique  deter¬ 
mine  dans  la  solution  aqueuse  une  formation  graduelle  de  cristaux  verts  de 
chlorhydrate ;  un  exces  donne  une  solution  rouge  ecarlate.  La  soude  en  petite 
quantite  ne  modifie  pas  la  solution  a  froid,  mais  par  la  chaleur  ou  par  un  exces 
de  soude,  on  obtient  des  flocons  roses,  solubles  dans  Tether  et  la  benzine. 

L’acide  sulfurique  concentre  dissout  la  couleur  en  jaune  qui,  par  addition 
d’eau,  passe  au  rouge  ecarlate  bleu^ltre. 

Elle  se  prepare  d’apres  les  brevets  suivants  : 

Brevet  allemand  44002,  du  13  novembre  1887,  de  la  Fabrique  badoise  d’aniune 
ET  DE  SOUDE.  —  Procdde,  de  preparation  de  couleurs  du  groupe  de  la  metamido- 
phenolphtaieine. 

Les  rhodamines  se  distinguent  de  la  fluorescdine  par  le  remplaeementdesgroupes 
OH  libres  par  des  groupes  Az  substitues  ou  non. 

On  peut  pi-eparer  des  rhodamines  substitudes,  en  partant  des  aeides  oxy  ou  chlo- 
rophtaliques,  ou  bien  par  Faction  des  halogenes. 

Les  rhodamines  n’ont  pas  d’analogue  dans  la  sdrie  fluoresedique.  Elies  ddrivent 
de  la  substitution  de  radicaux  alcooliques  ou  phdnyliques  dans  les  groupes  amidds 
de  la  rhodamine  primitive  ou  substitude  dans  le  noyau  phtalique;  le  earactere  basi- 
que  de  la  rhodamine  subsiste,  mais  avec  la  complication  de  la  moldcule  le  ton  de  la 
couleur  monte  du  rouge  au  carmin  et  au  violet.  Ces  couleurs  rivalisent  en  beautd  et 
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en  fluorescence  avec  celles  de  la  fluoresceiiie,  mais  leur  sont  supSrieures  par  leur 
resistance  plus  grande  Fair  et  a  la  lumiere. 

1.  Preparation  de  la  rhodamine. 

A  10'‘5  d’acide  sulfurique  a  66°  B.,  on  ajoute  peu  a  peu  P5,400  de  clilorhydrate  de 
melamidophenol  cristallise;  puis,  apres  dissolution  complete,  on  ajoute  2‘‘8  d’anhy- 
dride  phlalique  et  on  chauffe  3  a  4  heures  a  180-190°.  Le  produit  refroidi  est  dissous 
dans  environ  80  litres  d’eau  el  la  solution  flitree  est  precipitde  par  le  sel;  au  bout  de 
12  heures,  on  reunit  le  produit  qu’on  purifie  par  des  dissolutions  et  precipitations 
par  le  sel. 

A  I’etat  pur,  la  rhodamine  forme  des  lamelles  mordorees,  tres  solubles  dans  I’al- 
cool,  peu  solubles  dans  I’eau  froide,  plus  solubles  a  ehaud,  avec  une  couleur  jaune 
et  une  fluorescence  verte  qui,  contrairement  a  celle  de  la  fluoresceine,  persists  en 
presence  d’uii  exces  notable  d’acide  chlorhydrique  et  disparalt  avec  les  alcalis. 

L’acide  chlorhydrique  en  exces  prdcipite  le  ehlorhydrate  de  rhodamine  cristallise. 

La  polasse  predpilela  base  sous  forme  de  houppes  cristallines  peu  solubles  mais  qui 
se  dissolvent  facilement  dans  la  benzine,  I’ether,  I’aleool,  I’alcool  amylique,  Fani- 
line;  en  ajoutant  un  peu  d’acide  chlorhydrique  a  la  solution  incolore  de  la  base 
dans  Fether,  on  obtient  une  cristallisalion  immediate  du  ehlorhydrate  en  paillettes 
qui  laissent  passer  la  lumiere  avec  une  couleur  pourpre  caracteristique. 

L.es  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  concentres  dissolvent  la  rhodamine  en  jaune 
sans  fluorescence. 

La  poudre  de  zinc  et  Fammoniaque  dissolvent  la  solution;  le  fcrricyanure  regi- 
nere  la  couleur. 

Si  I’on  ajoute  peu  a  peu  a  une  solution  aqueuse  acide  et  froide  la  quantile  de 
nitrite  necessaire,  on  obtient  nn  derive  diazo'ique  tandis  que  la  couleur  et  la  fluores¬ 
cence  disparaissent;  par  ebullition,  ce  derive  engendre  la  fluoresceine. 

Par  Faddition  de  brome,  la  solution  alcoolique  se  colore  en  rouge  cerise  etlaisse 
deposer,  par  addition  d’eau,  un  precipitd  ecarlale  soluble  dans  les  alcalis. 

La  substitution  de  radicaux  alcooliques  dans  les  groupes  amidds  donne  egalement 
naissance  a  des  rouges  ponceau  ou  cramoisi. 

La  rhodamine  a  peu  d’affiiiite  pour  la  laine  et  la  sole  et  ses  bains  ne  sont  jamais 
epuises;  les  couleurs  ainsi  obtenues  out  de  beaux  tons  orangd  ou  chair  avec  fluo- 
-rescence  verte  et  sont  assez  resistantes  a  la  lumiere ;  la  rhodamine  se  fixe  surtout  sur 
les  fibres  vegetales  rnordanedes  au  tannin,  grd,ce  a  ses  caracteres  basiques. 

11.  Preparation  des  rhodamines  alhylees. 

Les  groupes  amides  de  la  rhodamine  se  laissent  facilement  mdthyler,  ethyler, 
benzyler,  par  les  chlorures  alcooliques,  et  donnent  des  couleurs  rouges  de  proprietes 
tinctoriales  interessanles ;  on  les  obtient  en  chaufTant  3  a  4  heures  a  150°  en  autoclave, 
par  exemple,  1  p.  de  ehlorhydrate  de  rhodamine  avec  3  p.  d’iodure  de  milhyleou  de 
bromure  d’elhyle  et  6  p.  d’alcool  ebrrespondant.  On  distille  les  reactifs  en  exces,  on 
met  en  liberld  par  la  potasse  la  base  qu’on  extrait  par  la  benzine  et  on  precipite  le 
ehlorhydrate  de  la  benzine  par  addition  d’acide  chlorhydrique  dilue.  Suivant  la  duree 
do  Faction,  on  a  des  melanges  de  produits  plus  ou  moins  substiluds  et  de  couleur 
variant  de  Forange  rouge  au  rouge  violace. 

Pour  avoir  des  produits  homogenes,  il  est  preferable  de  partir  des  amidophenols 
dimeihyle  et  diethyld  non  encore  decrits  (et  dont  le  brevet  donne  les  caracteres).  On 
peut  les  preparer  en  deoomposant,  par  le  nitrite  de  soude,  la  solution  sulfurique 
diluee  dela  metamidodimdthyl-  ou  didthylaniline  decrites  par  Grdll  (1),  puis,  chauf- 
fant  au  bain-marie  le  compose  diazol'que  ainsi  obteuu,  on  sursature  par  le  carbonate 
de  soude  et  on  extrait  le  phenol  par  la  benzine  ou  Fdther;  on  dvapore  celui-ei,  on 


([)  Berkhte,  IHSG,  p.  200. 


C.  GlUARD  ET  A.  PABST.  —  MATIERES  GOLORANTES  .-iOl 

distille  dans  le  vide  et  on  purifle  le  produit  par  cristallisalion  dans  le  melange  de 
ligTOi'ne  et  de  benzine. 

Le  dimdlhylmetamidophenol  fond  4  86",  le  didihylmetamidophdnol  4  74". 

On  pent  aussi  preparer  ces  derives  en  chauffant  8  heures4  170"  en  autoclave,  1  p. 
de  chlorhydrate  de  metamidophdnol  avec  3  p.  d'alcool  mdlhylique.  On  distille  ensuile 
I’alcool  restant,  on  fait  digdrer  le  rdsidu  avec  du  carbonate  de  soude  en  exces,  puis  on 
epuise  ce  mdlange  avec  de  Tether.  Le  dimdthylmdtamidophdnol  brut  oblenu  par 
evaporation  des  extrails  ellierds  est  prdeipile  par  distillation  et  crislallisalion. 

Le  didthylamidophenol  s’oblient  dans  les  mdraes  conditions  et  avec  1  p.  d’amido- 
phenol  et  3  p.  d’alcool  elhylique  chauffes  10  heures  4  170".  Pour  eliminer  un  peu  de 
derive  monoethyle,  il  est  bon  de  purifier  le  produit  distilld  dans  le  vide  ou  dans 
un  courant  d’acide  carbonique,  en  le  dissolvent  dans  Tacide  acdtique  dtendu  et  frac- 
tionnant  la  precipitation  par  le  carbonate  de  soude  jusqu’4  ce  que  les  goutles  hui- 
leuses  qui  se  sdparent,  refroidies,  se  prennent  au  contact  d'un  crislal  de  dimethyl- 
amidophdnol.  On  filtre,  on  prdcipite  completement  la  dissolution  par  du  carbonate 
de  soude  et  on  fait  cristalliser  le  produit,  par  example  dans  un  melange  de  sulfure  de 
Carbone  et  de  pdtrole. 

Telramelhylrhodamine.  —  Dans  une  chaudiere  munie  d’un  agitateur  et  chaulTde 
au  bain  d’huile,  on  introduit  un  melange  de  10'“*  de  dimdthylmeiamidoplienol  et 
12'‘«  d’anhydride  phtalique;  on  chauffe  4  4  5  heures  4  170-175",  aulant  que  possible  4 
Tabri  de  fair.  La  masse  fondue  se  solidiSe  4  la  fin  de  Topdration,  elle  est  formee  de 
phtalale  de  rhodamine  insoluble  dans  Teau.  On  la  pulvdrise  et  on  la  fail  digdrer 
plusieurs  heures  avec  10'‘s  d’ammoniaque  4  18  p.  100  et  160‘''  d’eau,  4  la  terapdrature 
ordinaire,  puis  on  agite  avec  de  la  benzine  pour  extraire  la  base.  Cette  benzine  est 
agitee4  son  tour  avec  de  Tacide  chlorhydrique  dilue  et  chaud;  celui-ci  decanld  laisse 
ddposer,  par  le  refroidissement,  le  chlorhydrate  de  rhodamine  cristallise. 

On  peut  aussi  traiter  la  fusion  brute  par  du  carbonate  de  soude  chaud  et  trans¬ 
former  directement  le  rdsidu  en  sel  livrable  au  commerce,  soit  chlorhydrate,  sulfate 
ou  oxalate. 

Le  chlorhydrate  sedissout  facilement  dans  Teau  el  Talcool  avec  une  superbe  cou- 
leur  rouge  violacd  et  une  fluorescence  orange;  il  se  prdcipite  4  Tdtat  cristallin  de  ses 
solutions  pas  trop  diludes  par  Taddition  d’un  peu  d’acide  chlorhydrique;  il  forme 
alorsdes  paillettes  mordordes  qui  laissent  passer  la  lumiere  avec  une  coloration  vio- 
lette  earacteristique.  Un  grand  exces  d’acide  fait  passer  la  couleur  4  Torange. 

L’acide  sulfurique  concentrd  dissout  le  produit  en  jaune. 

La  base  est  4  peu  pres  insoluble  dans  Teau,  tres  soluble  dans  Talcool;  elle  est  peu 
soluble  dans  Tdther  et  la  benzine  et  ses  solutions  sont  incolores  mais,  par  addition 
d’un  acide  dilud,  donnent  aussitdtla  coloration  cramoisiedu  sel  correspondant. 

La  couleur  teint  les  fibres  animales  en  bain  neutre  ou  Idgerement  acdtique,  en 
donnant  toutes  les  nuances  du  rose  le  plus  tendre  au  cramoisi  plein;  sur  colon  tan- 
nisd,  les  nuances  sont  plus  bleu4tres  et  plus  ternes. 

Les  solutions  de  la  couleur  sont  ddcolordes  rapidement  4  froid  par  la  poudre  de 
zinc  et  Tammoniaque  ;  le  ferricyanure  rdtablit  la  couleur  primitive. 

Tetraelhylrhodamine.  —  Elle  se  prdpare  exactement  comme  le  ddrivd  mdthyld 
et  prdsente  les  mdmes  caracteres,  sauf  que  la  base  est  soluble  dans  Teau  et  se  dis¬ 
sout  assez  bien  dans  la  benzine  et  Tdther;  la  couleur  de  ses  sels  est  aussi  plus 
bleu4tre. 

Revendications.  —  1°  Procddds  de  preparation  de  la  rhodamine  (phtaldine  du 
mdtamidophdnol)  consistant  en  ce  que  1  moldcule  d’anhydride  phlaliquc  et  2  mold- 
lecules  de  mdtamidophdnol  sont  condensees  en  prdsence  d’acide  sulfurique  concentre; 

2°  Procddds  de  prdparation  des  ddrivds  mdlhylds  ou  ethylds  dans  les  groupes 
amides  de  la  rhodamine  ddnommde  en  1°,  consistant  en  ce  que  la  rhodamine  est 
chaulTde  avec  les  dthers  haloi'des  de  mdthyle  ou  d’ethyle  ; 

3"  Procddds  de  prdparation  de  la  tdtramdthyl  ou  tdtraethylrhodamine,  consistant 
en  ce  que  1  moldcule  d’anhydride  phtaltique  estcondensee  avec  2  moldcules  de  dime- 
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ihyl  ou  dielhylm6tamidophenolj  a  I’exclusion  ou  en  presence  d’agenis  de  conden¬ 
sation; 

4"  Pfocddd  de  preparation  des  dimethyl  ou  didthylmetamidophenols  denommes 
en  3“,  consistent  en  ce  que  la  metamidodimdthylaniline  ou  metaraidodidthylaniline 
est  diazotee,  que  ce  ddrive  diazoique  ainsi  obtenu  est  ddcomposd  par  I’dbullition  de 
sa  solution  aqueuse,  etque  Ton  isole  a  I’etat  solidele  mdtamidophdnol  dialkyle  ainsi 
formd,  par  extraction  aux  dissolvents  neutres,  distillation  et  cristallisation. 

5“  Precede  de  preparation  des  metamidophenols  dialkyles  ddsignes  en  3“  et  4“, 
consistent  en  ce  que  Ton  chauffe  le  metamidophenol  avec  les  dlhers  halo'ides  de 
mdlbyle  ou  d’dthyle,  ou  le  chlorhydrate  de  rndtamidophenol  avec  I’alcool  methylique 
ou  ethylique,  et  que  Ton  separe  a  I’etat  solide  les  mdtamidophenols  dialkyles  ainsi 
obtenus  de  la  maniere  indiquee  en  4°. 

Brevet  allemandiZ2Pi3,  du  fevrier  1888,  de  la  Fabriquebauoise  ;  addition 
ail  brevet  44002.  —  Perfeclionnements  dans  le  procdde  de  preparation  de  couleurs 
du  groupe  de  la  metamidophenolpbtaieine. 

I.  —  Pour  preparer  des  derives  aromatiques  de  la  rhodamine,  on  part  des  derives 
substitues  aromatiques  du  metamidophenol,  que  Ton  obtient  en  chauffant  la  resorcine 
avec  les  amines  aromatiques  (1). 

Par  exemple  le  derive  diphenyie  symetrique  s’obtient  avec  la  metoxydiphenyl- 
amine  ddcrite  Berichte,  1883,  p.  27^).  On  en  introduit  15'‘s  avec  lO's  d’anhydride 
phtalique  et  lO^s  de  chlorure  de  zinc  dans  une  chaudiere  emaillee  a  agitateur,  eton 
chauffe  4  a  5  heures  a  160-170”,  autant  que  possible  d  I’abri  de  Pair. 

Le  produit  pulverise  est  mis  d  digdrer  a  chaud  avec  de  I’ammoniaque,  recueilli  sur 
un  fibre  et  sdehe. 

La  base  est  insoluble  dans  I’eau  froide  ou  chaude,  peu  soluble  dans  Tether  et 
dans  la  benzine,  dont  elle  est  precipltde  par  la  ligroine ;  elle  se  dissout  abondamment 
dans  Talcool  chaud,  et,  par  addition  d’acide  chlorhydrique,  la  solution  devient  d’un 
violet  intense;  Tacide  sulfurique  la  dissout  en  grenat.  La  poudre  de  zinc  et  Tammo- 
niaque  deeolorent  la  solution  qui  se  recolore  par  le  ferricyanure. 

II.  —  Comme  specimen  de  rhodamine  derives  de  Tanhydride  oxyphtalique,  nous 
decrirons  le  compose  obtenu  en  chauffant,  dans  les  memes  conditions  que  plus  haul, 
lO^s  de  monophenylmetamidophenol  ou  metoxydiphenylamine,  avec  lO^s  d’anhy¬ 
dride  p-oxyphtalique  (2) ;  la  masse  fondue  el  pulverises  est  digeree  avec  de  la  soude 
diluee  et  la  couleur  precipitee  de  cetle  solution  par  addition  de  sel  ammoniac.  On 
fibre,  et  on  lave  et  seche  le  precipite. 

La  base  est  insoluble  dans  Teau  et  les  acides  diluds,  soluble  en  rouge  dcarlate 
dans  Tacide  sulfurique  concentre  et  en  grenat  dans  Talcool  ou  les  alcalis  dilues;  en 
bain  acide,  elle  teint  la  laine  el  la  sole  en  violet  plus  rougedtre  que  le  produit  decrit 

III.  —  Pour  la  preparation  de  rhodamines  ddrivees  de  Tanhydride  dichlorophla- 
lique,  on  chauffe  a  IGO”,  dans  les  mfemes  conditions  que  plus  haul,  un  melange  de 
10'‘s  d’anhydride  dichlorophlalique,  12‘«,500  de  dimelhylmelamidophenol  et  fi'®  de 
chlorure  de  zinc;  le  produit  pulverise  est  dissous  dans  lys’'*  d’acide  sulfurique  a  66“  a 
chaud,  et  cette  solution  refroidie  est  coulee  en  mince  filet  dans  environ  900''“  d’eau 
froide;  on  fibre,  on  lave  et  on  seche  le  precipite. 


(1)  Berichte,  1881,  p  2315  (v.  p.  189  et  148). 

(2)  Corps  (I6crit  Berichte,  1877,  p.  1082. 

11  se  prepare  par  Taction  de  Tacide  azoteux  sur  Triher  amidoplitalique,  obtenu  par  reduction  de 
Tdlher  p-nitrophtalique  (acide  phtalique  nitrd)  :  il  a  pour  constitution 
CSlPCO^Henl  et  2,  OH  cn  4 

U  fond  a  181"  en  pcrdant  de  Teau  et  se  transformant  en  anhydride,  et  se  dissout  h  10“  dans 
32  p.  d'eau  :  les  oxyphtaldines  ressemblent  tout  a  fait  aux  phlalSines. 
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La  couleur  esL  a  peine  soluble  dans  I’eau  froide,  assez  soluble  dans  I’eau  cliaude 
en  rouge  violaed;  I’alcool  la  dissout  en  rouge  violacd  avec  fluorescence  rouge.  Elle 
se  dissout  facilement  a  froid  dans  les  alcalis  diluds,  caustiques  ou  carbonates,  en 
rouge  violace  avec  fluorescence  rouge,  et  se  precipite  en  partie  par  un  exces  d’alcali. 
La  benzine  la  dissout  avec  couleur  rouge&tre  faible;  la  solution  eth6r6e  est  incolore; 
les  acides  developpent  aussiWt  la  couleur  rouge  violace  des  sels,  qui  passe  au  rouge 
4carlate  par  un  exc^s  d’acide  chlorhydrique,  et  au  brun  par  un  exces  d’acide  sulfuri- 
que.  Lapoudre  de  zinc  et  I’ammoniaque  donnent  les  mfimes  reactions  que  les  corps 
precedents.  Le  produit  teint  la  sole  en  lilas  avec  fluorescence  rouge,  la  laine  en  rouge 
‘  violac6  et  le  coton  tannisd  en  violet  bleutltre. 

La  dlchlorotStradthylrhodamine  se  prepare  com  me  la  prdcddente,  sauf  qu’on  prend 
15‘s  de  diSthylmdtamidophdnol ;  la  base  se  distingue  de  son  homologue  par  sa.  plus 
grande  solubility  dans  I’ether,  la  benzine  et  la  ligroine,  et  par  la  coloration  plus 
bleuS-tre  de  ses  teintures. 

On  peut  remplacer  les  anhydrides  indiques  par  les  acides  correspondants,  soit  en 
chaulTant  plus  fort,  soit  en  opdrant  avec  un  agent  ddshydratant.  On  peut  aussi  se 
passer  de  chlorure  de  zinc,  mais  la  ryaction  n’est  ni  aussi  complete,  ni  aussi  rapide. 

Revendications.  —  1°  Procddy  de  pryparation  de  diphynylrhodamine  symetrique 
consistent  en  ce  que,  en  place  du  dimythyl  ou  diytliylamidophynol  dynommy  dans 
la  troisieme  revendication  du  brevet  principal,  on  condense  par  la  chaleur  2  mold- 
cules  de  monophynylmytamidophynol  (mytaoxydipbynylamine)  avec  1  moiycule 
d’anhydride  phtalique,  avec  ou  sans  la  prysence  d’agents  dysbydratauts; 

2°  Proeydy  de  pryparation  de  la  [3-oxydiphynylrhodamine  symyirique  consistant 
en  ce  que,  en  place  des  composants  de  la  rhodamine  ddnommys  dans  la  troisieme 
revendication  du  brevet  principal  (dimythyl  ou  diethylmytamidophynol  et  anhydride 
phtalique),  on  condense  d’une  part  2  moiycules  de  monophynylmytamidophynol  et 
d’autre  part  1  moiycule  d’anhydride  p-oxyphtalique  par  la  chaleur  avec  ou  sans  la 
presence  d'agents  ddshydratants; 

3“  Proeydy  de  preparation  de  dichlorotytramythylrhodamine  ou  de  dichloroty- 
traelhylrhodamine  consistant  en  ceque,  en  place  de  I’anhydride  phtalique  dynomme 
dans  la  troisieme  revendication  du  brevet  principal,  1  moiycule  d’anhydride  dichlo- 
rophtalique  est  condensde  avec  2  moiycules  de  dimythyl  ou  diythylmytamidophynol 
par  la  chaleur,  avec  ou  sans  la  prysence  d’agents  deshydratants; 

4”  Remplacement  des  anhydrides  ddnommys  dans  les  revendications  prycydentes 
1  y  3  par  les  acides  phtaliques  correspondants,  avec  emploi  simultand  d’agents  ddshy- 
dratants  ou  d’une  tempyrature  plus  yievye  nycessaire  pour  la  formation  des  anhy¬ 
drides. 


Brevet  allemand  46354,  du  3  mai  1888,  de  la  Fabriqub  badoisb;  2'  addition  au 
brevet  44002.  —  Perfectionnements  dans  le  proeydy  de  pryparation  de  eouleurs  du 
groupe  de  la  mytamidophynolphtaiyine. 

Ce  brevet  est  relatif  4  la  pryparation  de  la  diythyldiphenylrhodamine  symytrique, 
preparye  avec  10'‘e  de  mytaoxyythyldiphynylamine,  ythylphynylmytamidophenol, 
avec  6'‘s  d’anhydride  phtalique  et  lO''*  de  chlorure  de  zinc,  qu’on  chauffe  5heures  au 
bain  d’huile  it  175-185°.  Le  produit  est  insoluble  dans  I’eau,  soluble  dans  I’aleool  et 
teint  la  soie  en  violet  rougeyire  fluorescent. 

Revendications.  —  Proeddy  de  pryparation  de  ladiythyldiphynylrhodamine  symy¬ 
irique,  phynyiythylmytamidophynolphtaiyine,  consistant  en  ce  que,  a  la  place  du  d  imy¬ 
thyl  ou  diythylmytamidophynol  dynommy  dans  la  troisieme  revendication  du  brevet 
principal,  2  moiycules  d’ythylphynylmytamidophynol  (metaoxyythyldiphynylamine) 
sont  condensys  par  la  chaleur  avec  1  moiycule  d’anhydride  phtalique  avec  ou  sans 
la  prysence  d’agents  ddshydratants. 

Brevet  allemand  i&S07 ,  du  29  avril  1888,  de  la  Fabrique  badoisb;  3°  addilion 
au  brevet  44002.  —  Perfectionnements  dans  le  proeddy  de  fabrication  de  eouleurs 
Qu  groupe  de  la  mytamidophenolphtaiyine. 
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Pour  transformer  la  diph^nylrhodamine  symetrique  en  couleur  soluble  a  I’eau, 
on  en  introduit  peu  peu  I'-s  dans  3  a  4‘«  d’acide  sulfurique  fumant  a  20  ou 
30  p.  lOO  d’anhydride,  en  laissant  la  digestion  se  prolonger  a  la  temperature  de 
20-30",  jusqu'4  ce  qu’une  tflte  se  dissolve  compl^tement  dans  I’eau  alcaline;  on  verse 
dans  I’eau,  on  neutralise  par  un  lait  de  chaux,  on  flltre  et  on  transforme  en  sel  de 
soude.  Celui-ei  se  dissout  dans  I’eau  en  violet;  les  acides  precipitant  I’acide  sulfo- 
conjugud  insoluble. 

Cette  couleur  teint  la  sole  en  violet  fluorescent,  plus  rouge  que  le  produit  primitif ; 
les  teintures  presentent  une  rdsistance  remarquable  a  I’air  et  a  la  lumiere. 

Revendications.  —  Proeedd  de  transformation  de  la  diphdnylrhodamine  symd-  ’ 
trique  (phtaldine  du  phdnylmdtamidophdnol)  prdpard  d’apres  le  procddd  du  premier 
brevet  d’addition  n°  45263  (1"  revendication),  en  une  couleur  soluble  a  I’eau  par  trai- 
teraent  k  I’acide  sulfurique  fumant  k  une  tempdrature  ne  ddpassant  pas  30". 

Brevet  franqais  207742,  du  20  aout  1890,  et  allemand,  M  7403,  du  25 juillel  1890, 
a  M.  Majbbt.  —  Procddd  de  prdparation  de  rhodamines  acides. 

On  condense  I’acide  phtalique  sulfoconjugud  avee  les  mdtamidophdnols  alkylds. 

Brevet  allemand  47.451  du  18  mars  1888,  de  la  Fabrique  badoisb,  4'  addilion 
au  brevet  44.002.  —  Perfectionnements  dans  le  procddd  de  fabrication  de  couleurs 
du  groupe  de  la  mdtamidophdnolphtaldine. 

I.  Preparation  de  la  lelrachlorolelramelhylrhodamine.  — On  fond  d  180-190", 
pendant  5  heures,  de  dimdthylmdtamidophdnol  avec  6'‘s,500  d’anhydride  tetra- 
chlorophtalique.  La  masse  bleu  foncd  solide  apres  refroidissement  est  pulvdrisde  et 
traitde  par  I’ammoniaque  dtendue;  au  bout  de  quelques  heures,  on  precipite  par  du 
sel  le  peu  de  couleur  dissoute,  on  flltre  et  on  lave  la  partie  in.soluble  avee  de  I’eau 
salde.  Le  rdsidu  est  dissous  dans  I’alcool  additionnd  d’acide  chlorhydrique,  puis  pre- 
cipitd  par  I’eau  ou  il  est  insoluble.  Sa  solution  alcoolique  est  violette  avec  fluores¬ 
cence  rouge  cuivre  :  il  teint  la  sole  en  violet  rouge  avee  forte  fluorescence. 

II.  Preparation  de  la  iolrachloroletraethylrhodamine.  —  Ce  corps  ne  differe 
pas  du  ddrivd  tdtramdthyld;  on  le  prdpare  comme  lui  mais  en  partant  du  didthyl- 
mdtamidophdnol. 

III.  Preparation  de  la  dichlorodiphenylrhodamine.  —  On  chauffe  a  170-200", 
pendant  5  heures,  7'‘s  de  monophdnylmetamidophenol  (mdtaoxydiphdnylamine)  avec 
5^8  d’acide  dichlorophtalique  el  8'‘5  de  chlorure  de  zinc  ;  le  produit  pulverise  est  suc- 
cessivement  epuise  par  I’acide  chlorhydrique  dilud,  la  soude  faible  et  I’eau,  enfin  on 
le  purifie  par  une  dissolution  dans  Talcool.  On  a  ainsi  une  poudre  bleu  indigo  fonce 
a  reflets  metalliques,  insoluble  dans  I’eau,  les  acides  et  les  alcalis,  soluble  dans  I’al- 
eool  avec  une  couleur  bleuc  et  qui  teint  la  soie  en  bleu  tres  fluorescent. 

IV.  Preparation  de  la  tetrachlorodiphenylrhodamine.  —  On  la  prepare  comme 
la  precddente  couleur  en  remplagant  les  5'‘5  d’acide  dichlorophtalique  par  6'‘5  d’acide 
tetrachlorophtalique  et  chauffant  5  heures  a  210".  Le  produit  est  une  poudre  noir 
verdfttre  que  I’alcool  chaud  dissout  en  petite  proportion  avee  une  couleur  bleu  gri- 
s4tre;  les  nuances  sur  soie  sont  grises  avec  forte  fluorescence. 

V.  Preparation  de  la  diparacresylrhodamine  symetrique.  —  On  chauffe 
4  heures  a  165-170"  20'‘s  de  metaoxyphdnylparacresylamine  (1),  d’anhydride 
phtalique  et  14'‘s  de  chlorure  de  zinc,  le  produit  traite  comme  plus  haut  (III  et  IV) 
forme  une  poudre  a  reflets  cuivrds,  soluble  dans  I’alcool  en  violet  bleu&tre  avee  forte 
fluorescence  cuivree,  insoluble  dans  I’eau,  les  acides  et  les  alcalis,  la  benzine  et 
I’dlher;  les  nuances  sur  soie  sont  violet  bleu,tbeaueoup  plus  bleu  que  la  diphe- 
nylrhodamine,  avee  forte  fluorescence  rouge  cuivre. 

VI.  Preparation  de  la  dichloroparacresylrhodamine.  —  On  fond  pendant 


(I)  Hatschek  et  Zega  :  Journ.  Prakl.  chim.,  (2),  t.  XXXIII,  p.  209. 
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4  heures  a  180-190”,  20'‘s  de  metaoxyphSnylparacresylamine,  12'‘s  d’anhydride  dichlo- 
roplitalique  et  15'‘”  de  chlorui-e  de  zinc;  le  produit  est  purifle  comme  plus  haul  et 
donne  un  bleu  noir  soluble  a  I’alcool  et  tres  fluorescent. 

VII.  Preparation  de  la  telrachlorodiparacresylrhodamine.  —  On  chaulTe 

5  heures  a  180-190",  20‘s  de  rndtaoxyphenylparacresylamine,  15‘«  d’anhydride  tetra- 
chlorophtalique  et  15'‘e  de  chlorure  de  zinc ;  on  ohtient  une  poudre  vert  bleu4tre  fence 
dont  la  solution  alcoolique  teint  la  soie  en  gris  a  fluorescence  cuivree. 

Si  dans  les  ddrivds  prdcddents,  on  remplace  les  combinaisons  paracresyldes  par 
leurs  isomeres  ortho,  on  ohtient  des  ddrivds  de  la  rhodamine  dont  les  caracteres  sont 
tres  voisins  et  les  nuances  sur  tissu  un  peu  plus  rouges. 

Revendications.  —  1”  Procedd  de  preparation  de  la  tetrachlorotetramethylrho- 
damine{ou  tetrachlorotetraethylrhodamine)  consistant  en  ceque,  en  place  de  I’anhy- 
dride  phtalique  denomme  dans  la  troisieme  revendication  du  brevet  principal,  on 
condense  par  la  chaleur  1  molecule  d’anhydride  tetrachlorophtalique  avec  2  mole¬ 
cules  de  dimethylmetamidophdnol  (ou  diethylmdtamidophenol)  avec  ou  sans  la  pre¬ 
sence  d’agents  deshydratants; 

2"  Procddd  de  preparation  de  dichlorophenylrhodamine  syrndtrique  (dichlorophta- 
leine  de  phenylmdlamidophenol)  ou  de  la  tdtrachlorodiphenylrhodamine  syrndtrique 
(tdtrachlorophtaleine)  consistant  en  ce  que,  en  place  de  I’anhydride  phtalique 
denomme  dans  la  premiere  revendication  du  premier  brevet  d’addition,  on  condense 
1  molecule  d’anhydride  dichloro  ou  tetrachlorophtalique  avec  2  molecules  de  melaoxy- 
diphenylamine,  en  chauft’ant  avec  ou  sans  la  presence  d’agents  deshydratants ; 

3”  Precede  de  preparation  de  dicresylrhodamine  symetrique  consistant  en  ce 
que,  en  place  de  monophenylmeiamidophenol  (metaoxydiphenylamine)  ddnommee 
dans  la  premiere  revendication  du  premier  brevet  d’addition,  on  condense  2  mole¬ 
cules  de  para  ou  orthomonocresylmetamidophenol  (metaoxyphenylcresylamine 
para  ou  ortho)  avec  1  molecule  d’anhydride  phtalique,  en  chauffant  avec  ou  sans  la 
presence  d’agents  deshydratants. 

4°  Precede  de  preparation  de  derives  dichlores  ou  tetrachlores  de  la  cresylrhoda- 
mine  ddnommee  en  3”,  par  I’emploi  de  Facide  dichloro  ou  tetrachlorophtalique  en 
place  de  I’anhydride  phtalique  denomme. 

Brevet  allemand  48731,  du  P'  fevrier  1889,  de  la  Fabrique  badoise;  5”  addi¬ 
tion  au  brevet  44002.  —  Perfectionnements  dans  le  precede  de  fabrication  de  cou- 
leurs  du  groupe  de  la  metamidophenolphtaieine. 

Revendications,  —  Precede  de  preparation  de  la  dimethyl  ou  diethylrhodamine 
symetrique  consistant  en  ce  que,  en  place  de  2  molecules  de  dimethyl  ou  diethylme- 
tamidophenol  denomme  dans  la  troisieme  revendication  du  brevet  principal ,  on 
condense  2  molecules  de  monomethyl  ou  monoethylmetamidophenol  avec  1  mole¬ 
cule  d’anhydride  phtalique  avec  ou  sans  la  presence  d’agents  deshydratants. 

Le  chlorhydrate  de  dimethylrhodamine  cristallise  en  aiguilles  violacdes  a  reflet 
violet;  il  se  dissout  dans  I’alcool  en  rouge  fluorescent  et  dans  I’eau  en  rouge  brun, 
en  se  prenant  en  gelde  par  refroidissement  de  cette  solution.  Sa  solution  dans  I’eau 
ehaude  donne,  avec  les  alcalis,  un  prdcipite  de  lamelles  violacdes  a  reflets  verts. 

Le  chlorhydrate  de  diethylrhodamine  se  dissout  d’abord  en  petite  quantile  dans 
I’eau,  puis  se  decompose  en  laissant  se  precipiter  la  base. 

Brevet  allemand  54085,  du  8  aoiit  1889,  de  la  fabrique  de  couleursF.  Saver 
n  Elberfeld.  —  Malieres  coloranles  du  groupe  des  phlaldines  prdparees  avec  Facide 
dioxybenzoylbenzoVque  et  ses  derives  substitues. 

On  chauffe  4  a  5  heures  a  150-160”,  dans  une  chaudiere  avec  agitateur,  25'‘8d’acide 
dioxyhenzoylbenzoique,  14'‘8  de  dimdthylmdtamidophenol  et30'‘s  de  chlorure  de  zinc. 
On  reprend  par  un  melange  d’alcool  et  d’acide  acdtique  crislallisable,  puis  on  dissout 
la  couleur  dans  des  alcalis  faibles  el  on  precipite  par  le  sel  marin.  En  reprenant  par 
lean  bouillante,  on  redissout  la  couleur  et  on  laisse  les  impuretds  insolubles;  on 
reunit  la  dissolution  a  Feau  mere  salde  et  on  prdcipite  le  produit  par  un  aeide. 


506 


ENCYCLOPEDIE  CHlJirQUE 


La  combinaison,  moitie  rhodamine,  moilid  rdsorcine,  ou  rhodaminol,  se  dissout 
dans  la  potasse  ou  la  soude,  et  les  sels  alcalins,  obtenus  par  Evaporation  a  sec,  fer¬ 
ment  des  masses  a  reflets  verts,  tres  solubles  dans  I’eau  et  I’alcool  en  rouge  avee 
fluorescence  vert  jaune  que  Ton  retrouve  aussi  sur  sole;  sur  laine  en  bain  acide  on 
a  des  poneeaux.  Les  laques  sont  lEgerement  solubles  a  I’eau  bouillante,  eelle  d’alu- 
mine  est  rouge  orange,  celle  de  fer  rouge  brun,  celle  de  chrome  rouge,  celle  d’Eiain 
cramoisi. 

Les  dErivEs  mono  et  dibromEs  de  I’acide  dioxybenzoylbenzoi'que  se  comportent  de 
mEme  et  donnent  des  couleurs  analogues,  mais  un  peu  plus  bleues. 

L’action  successive  du  perchlorure  de  phosphore  et  de  la  dLElhylamine  fournit  le 
rhodamine. 


Brevet  54684,  du  3  avril  1890,  d.  la  Fabriqub  Badoise.  —  ProcedE  de  prEparation 
de  la  rhodamine. 

Le  diEthylrhodol  du  hrevet  54085,  par  I’acide  dioxybenzoylbenzoi'que  et  le  di- 
EthylmetamidophEnol,  dEbarrassE  de  la  rhodamine  form Ee,  estehauffe  avee  85  p.  100 
d’oxychlorure  de  phosphore  etautant  de  perchlorure,  a  100°,  en  montant  doucement 
k  140°.  Le  produit  repris  par  la  soude  faible,  lavE  et  sEchE,  forme  le  chlorure  de 
diEthylrhodol,  produit  rougefltre  tres  soluble  dans  I’alcool,  I’Ether  et  la  benzine, 
fondant  fi  149-150°. 

ChauffE  20  heures  E  200°  avee  du  chlorhydrate  de  diElhylamine,  de  I’acEtate  de 
soude,  du  chlorure  de  zinc  et  de  I’alcool,  il  fournit  de  la  rhodamine  que  Ton  extrait 
par  I’acide  chlorhydrique. 


Brevet  allernand  48367,  du  3  juillet  1888,  de  la  Fabrique  de  coulebrs  de 
Hcechst.  —  ProcEdE  de  prEparation  de  la  rhodamine. 

Le  chlorure  de  fluorescEine  obtenu  par  le  perchlorure  de  phosphore  et  la  fluores- 
cEine  (Baeyer,  Ann.  Chem.,  t.  183,  p.  18),  donne  avee  les  amines  secondaires  des 
derivEs  amidEs  du  type 


,H3/AzR^ 

C^Cw/azR^ 
I  C«H‘ 

O-CO 


La  diethylamine,  par  example,  donne  la  rhodamine. 

Pour  la  prEparer,  on  chauffe  12  heures  a  200-220°,  en  autoclave,  5  p.  de  chlorure 
de  fluorescEine,  4  p.  de  chiorhydrate  de  diEthylamine,  5  p.  d’acetate  de  soude  cris- 
tallisE  et  8  p.  d’alcool.  Outre  la  rhodamine,  il  se  forme  une  autre  substance  insoluble 
dans  les  acides  faibles  et  qui,  chauffee  avee  de  I’alcool  et  un  peu  d’acide  chlorhy¬ 
drique,  se  transforme  en  rhodamine.  Par  suite,  on  dissout  le  produit  dans  I’alcool 
avee  10  p.  100  d’acide  chlorhydrique,  on  fait  bouillir  5  heures  au  rEfrigErant  ascen¬ 
dant,  on  distille  I’alcool  et  on  chauffe  le  rEsidu  avee  de  I’eau  et  un  peu  d’acide  chlo¬ 
rhydrique.  La  couleur  est  ensuile  precipitee  par  le  sel. 

On  pent  remplacer  I’acElate  de  soude  par  d’autres  sels  alcalins,  phosphate  de 
soude,  alcalis,  chaux,  pour  mettre  la  diEthylamine  en  libertE;  uEanmoins  I’acElate 
est  prEferable. 

Revendications.  —  ProcEdE  de  prEparation  d’une  couleur  rouge  consistent  en  ce 
que  Ton  fait  agir  a  chand  la  diEthylamine  sur  le  chlorure  de  fluorescEine. 

Brevet  allernand  49057,  du  1"  septembre  1888,  addition  au  brevet  48367,  k  la 
Fabrique  de  couleurs  de  Hochst.  —  ProcEdE  de  prEparation  de  couleurs  par  le  chlo¬ 
rure  de  fluorescEine. 

Les  dErivEs  substitues  du  chlorure  de  fluorescEine  rEagissent  Egalement  sur  les 
amines  secondaires  en  donnant  des  couleurs  basiques. 
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Par  exemple,  la  dichlorofluoresc^ine  derivde  de  I’acide  dichlorophtalique  (p.  280) 
estmdlangee  intimement  avec  1  1/8  p.  de  perehlorure  de  phosphore  dans  une  chau- 
diere  raontee  sur  bain  d’huile  et  relide  h  une  liotte  de  tirage;  quand  la  reaction  est 
complete  et  qu’il  ne  se  ddgage  plus  d’acide  chlorhydrique,  on  chauffe  4  a  5  heures 
a  100-110“.  Le  produit  est  traitd  par  la  soude  bouillante  faible,  le  rdsidu  estlaVd  el 
seehe,  puis  purifieparcrislallisation  dans  le  toluene.  11  fond  ii  257“,  est  peu  soluble 
dans  I’alcool,  insoluble  dans  I’eau  et  a  pourformule. 

En  partant  de  ce  composd  nouveau,  ou  du  diclilorure  de  telrachlorolluoresceine 
ddjaconnu  (Ann.  Chem.,  CCXXXVIII,  336),  on  obtient,  avec  la  dimdlhylamine  et 
la  diethylamine,  des  rhodamines  plus  bleues  et  moins  solubles  dans  I’eau. 

Par  example,  on  chauffe  a  220“,  pendant  12  heures,  8  p.  de  chlorure  de  dichloro- 
fluoresceine,  5  p.  de  chlorhydrale  de  diethylamine  et  2,3  p.  de  chaux  vive  ou  6,8  p. 
d’acetate  de  soude  deshydrate,  avec  ou  sans  5  p.  de  chlorure  de  zinc;  on  pent  ajouter 
ou  non  un  peu  d’alcool.  Le  produit  est  dissous  dans  I’alcool,  flltrd,  I’alcool  dislille,  et 
le  rdsidu  dpuise  par  le  carbonate  de  soude  bouillant;  ce  dernier  est  sursature  par 
I’acide  chlorhydrique  et  lacouleur  precipitee  par  le  sel.  On  pent  aussi  dissoudre  le  pro¬ 
duit  brut  dans  I’acide  sulfurique  concentre  et  prdcipiter  par  I’eau. 

Les  monoamines  primaires  et  secondaires  aromatiques  donnent  des  produits  inso¬ 
lubles  dans  I’eau  (on  pent  les  sulfoconjuguer)  el  a  peine  basiques  ;  les  diamines  don¬ 
nent  des  produits  basiques  et  peu  solubles.  Ainsi  le  chlorure  de  fluoresceine  engendre: 

Du  rouge  avec  I’orthotoluidine,  les  xylidines,  la  pseudocumidine; 

Du  violet  rouge  avec  I’aniline,  la  methyl  ou  dthylaniline,  I’a-naphtylamine,  la 
phtoylhydrazine ; 

Du  violet  avec  la  paratoluidine,  la  P-naphtylamine,  la  mdta  ou  paraphdnylene- 
diamine ; 

Du  bleu  avec  la  paramidodiph^nylamine. 

Par  exemple  on  chauffe,  14  2  heures,  a  210  220“  3,7  p.  de  chlorure  de  fluores- 
cSine,  1,9  p.  d’aniline  et  3  p.  de  chlorure  de  zinc,  et  on  reprend  le  produit  par 
I’alcool  et  I’acide  chlorhydrique,  ou  par  I’acide  sulfurique  pour  precipiler  ensuite  la 
couleur  par  I’eau. 

Revendications. —  1“  Procede  de  preparation  de  couleurs  consistant  en  ce  qu’on 
remplace,  dans  le  procdde  protege  par  le  brevet  48367,  la  diethylamine  par  d’au- 
tres  amines,  et  notamment  qu’on  fait  rdagir  a  chaud  sur  le  chlorure  de  fluoresceine, 
I’aniline,  I’orlho  ou  paratoluidine,  la  xylidine  (du  xylene  de  I’industrie),  I’a-roetaxy- 
lidine,  la  pseudocumidine,  I’a  ou  (i-naphlylamine,  la  metaphenyl4nediamine,  la  phe- 
nylhydrazine,  la  mdtanitraniline,  la  monomeihvl  ou  elhylaniline,  la  paramidodiphe- 
nylamine;  .  J  »  t' 

2“  Procede  de  preparation  de  couleurs  consistant  en  ce  que  Ton  emploie  dans  le 
procede  protege  par  le  brevet  48.367,  au  lieu  du  chlorure  de  fluoresceine,  ses  derives 
substilues;  et  notamment  sent  revendiquees  les  couleurs  qui  derivent: 
j.f'  —  chlorure  de  dichlorofluoresceine  par  I’action  de  la  dimethylaniline,  de  la 
diethylaniline,  de  la  paratoluidine,  de  ia  monoethylaniline  et  de  laphenylhydrazine; 

&•  Du  chlorure  de  tetrachlorofluoresceine  par  Taction  de  la  diethylamine,  de  la 
monoethylaniline  et  de  la  paratoluidine; 

,,  ~  chlorure  d’dosine  (chlorure  de  tetrabromofluoresceine)  par  Taction  de 

aniline  et  de  la  paratoluidine. 

Brevet  allemand  53308  du  19  octohre  1889,  2“  addition  au  brevet  48367,  de 

usiNE  DE  COULEURS  DE  Hochst,  —  Matiercs  coloranles  deriv^es  du  chlorure  de 

fluoresceine. 
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En  place  des  amines  du  brevet  principal  et  du  premier  brevet  d’addilion,  on  pent 
employer  les  dlhers  des  amidophenols  comme  I'ortlioanisidine,  la  paranisidine,  I’or- 
hophdnetidine,  la  paraphendtidine,  I’amidoparamethylcrdsylol,  le  paramidoben- 
zylphenol,  qu’on  fait  reagir  sur  le  chlorure  de  fluorescdine  en  presence  du  chlorure 
de  zinc.  On  chauffe  par  example  220-230"  pendant  1  heure,  la  masse  est  alors  dure, 
on  repulse  par  I'aeide  chlorhydrique  faible  et  chaud.  La  eouleur  reste  comme  residu; 
elle  est  insoluble  dans  I’eau,  soluble  dans  I’alcool  en  violet  bleu  fonc6  et  se  laisse 
sulfoconjuguer.  Les  sulfoderivds  des  ortho  et  leurs  sels  sontplus  solubles  que  ceux 
des  para. 

Revendicalions.  —  1“  Preparation  de  matieres  colorantes  par  la  reaction  des 
amidophenols  sur  le  chlorure  de  fluoresceineou  des  dichlorofluoresceines; 

2"  Solubilisation  des  couleurs  solubles  hl’aleool  obtenues  suivant  le  paragraphs  1, 
par  I’aeide  sulfurique  concentre  on  fumant. 


Brevet  allemand  48980,  du  Havril  1889,  a  la  Fabrique  de  cooleuhs  de  Hochst. 
—  Precede  de  preparation  d’une  combinaison  amidee  du  chlorure  de  fluoresceine. 

On  obtient  un  derive  amide  du  chlorure  de  fluoresceine  en  chauffant  le  chlorure  de 
fluoresceine  avecl  l/2p.d’ammoniaque  aqueuse  concentree  a  190-200",  pendant  6  a 
8  heures,  on  avec  le  sel  ammoniac,  la  chaux  et  le  chlorure  de  zinc  a  240-260’. 

Ce  compose  a  pour  formule  C-“H“CPAz02,  il  est  incolore, . fond  a  235",  est  inso¬ 
luble  dans  I’eau,  les  acides  et  alcalis  diluds,  mais  tres  soluble  dans  I’alcool  chaud, le 
choroforme  et  la  benzine  ;  il  se  depose  de  ce  dernier  dissolvent  en  prismes  contenant 
du  dissolvant  combine  qui  se  degage  a  Fair. 

Il  n’est  attaque  ni  par  I’acide  sulfurique  ou  chlorhydrique  concentre,  ni  par  la 
poudre  de  zinc  en  solntion  alcoolique  et  alcaline  bouillante. 

Fondu  avec  les  bases  grasses  ou  aromatiques,  ou  leurs  chlorhydrales,  en  presence 
de  chlorure  de  zinc,  vers  2.50-270'’,  il  donne  des  couleurs  rouges  ou  violettes  qu’on 
peut  rendre  solubles  dans  I’eau  par  la  sulfoconjugaison. 

Par  exemple,  7,4  p.  de  derive  imide,  6  p.  de  p-naphtylamine  et6  p.  de  chlorure  de 
zinc  sont  chauffees,  2  heures,  a  260°;  la  masse  pulverisde  est  epuisde  a  chaud  par 
I’acide  chlorhydrique  faible,  dissoute  dans  I’alcool  et  precipitee  par  I’eau. 


Brevet  allemand  56293  du  ISjanvier  1890,  etfrangais  204867  duSavril  1890, 
a  L.  Casseixa  et  C°.  —  Precede  pour  preparer  des  couleurs  basiques  rouges  avec  la 
fluoresceine. 

La  fluoresceine  donne  avec  I’ammoniaque  une  imide,  avec  I’aniline  un  compose 
rouge  orange  soluble  dans  les  alcalis,  non  basique  et  sans  fluorescence;  la  dimethyl- 
aniline,  au  contraire,  se  substitue  successivement  aux  deux  hydroxyles. 

Le  premier  produit,  phenol  et  amine  substitude,  est  appeie  dimethylrhodaminol; 
il  a  des  tendances  basiques,  il  est  rouge  avec  belle  fluorescence  jaune.  11  teint  le 
coton  au  tannin.  Il  fournit  un  chlorhydrate  et  un  sel  sodique  rouge. 

Pour  le  preparer,  on  cbaufTe  la  fluoresceine  en  solution  alcoolique  avec  la  dirnd- 
thylaniline  a  140-160°;  la  reaction  est  incomplete,  mais  a  plus  haute  tempera¬ 
ture  (180°)  il  se  fait  la  rhodamine  tetramethyiee  du  brevet  44002.  Avec  I’eau,  il 
faut  chauffer  beaucoup  plus  haut. 

On  rend  alcalin  par  la  soude,  on  distille  I’exces  de  dimethydaniline  et  on  precipile 
la  eouleur  par  I’aeide  aedtique;  on  filtre  et  on  prdcipite  la  tetrarndthylrhodamine  par 
I’aeide  chlorhydrique  et  le  sel. 


Brevet  frangais  204775,  du  2  avril  1890,  et  allemand  56506,  du  6  avril  1890, 
a  la  SociETE  DE  Saint-Denis.  —  Preparation  de  matieres  colorantes  ddrivdes  de  la 
fluoresceine. 

En  chauffant  6  a  8  heures  en  autoclave,  a  160-180°,  10'‘s  de  fluoresedine  avec  15'’* 
d’ammoniaque,  il  se  forme,  outre  le  compose. 
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/C'H^-AzPP 
C  .  >AzH 

^  C®  IP  --  Az 

CO 

un  eompos6  i  la  fois  hydroxyle  et  amide,  soluble  dans  les  alcalis  et  les  acides  ;  on 
desstehe  le  produit  total  de  la  reaction  et  on  le  chauffe  12  a  15  heures  a  150-175°, 
avec  20^5  de  bromure  d’ethyle,  de  sonde  caustique  seehe  et  40’‘3  d’alcool 

a  90°;  on  chasse  I’alcool  par  distillalion,  on  lave  a  I’eau  et  on  epuise  par  la  soude 
etendue ;  il  reste  une  partie  insoluble  qui  se  dissout  dans  les  acides  et  constitue  le 
produit  indiqud  plus  haul,  et  il  se  dissout  un  produit  teignant  en  rouge  saumon, 
avec  fluorescence  verte  ;  on  sature  par  I’acide  chlorhydrique  et  on  evapore  a  sec. 

On  obtient  un  compose  analogue  soluble,  a  c6t6  de  la  tStramdtbylrhodamine,  en 
chauffant  15  a  20  heures  en  autoclave,  a  180-210°,  10'‘s  de  fluoresceine  avec  10'‘s 
de  solution  d  33  p.  100  de  dimethylamine ;  apres  avoir  enleve  I’exces  de  celle-ci  a 
la  vapeur,  on  lave  a  I’eau  froide  et  on  separe  les  produits  comme  plus  haut. 

On  pent  remplacer  Tether  bromhydrique  par  les  iodures  ou  chlorures  de  Talcool 
ou  de  ses  homologues,  ou  la  dimethylamine  par  des  bases  mono  ou  dialkylees, 
Taniline,  etc. 


Brevet  M 1325,  du'22  juin  1890,  deW.MAJBRT,  a  Be?’lin.  —  Matieres  coloranles 
rouges  basiques  obtenues  avec  Tacide  phtalique  et  les  metaphenylenediamines 
alkylees. 

On  chauffe  24  heures  a  170-175°  en  autoclave,  16'‘s,400  de  tetramethylmetaplifi- 
nylenediamiue  (ou  13'‘5,600  de  metamidodim^thylaniline)  avec  8’‘«,300  d’acide 
phtalique,  20'‘s  d’acide  chlorhydrique  A  38,5  p.  100  et  30’‘5  de  chlorure  de  zinc ;  la 
masse  est  ensuite  epuisee  a  Teau  bouillanle  acidulee  d’acide  chlorhydrique ;  apres 
filtration,  on  precipite  par  le  sel  un  produit  qui  teint  la  sole  et  la  laine  en  rouge 
vif,  avec  fluorescence  jaune  prononc6e. 

Les  derives  6thylds  se  component  de  meme,  mais  les  nuances  sont  plus  bleutees. 

Brevet  allemand  49850,  du  11  mai  1889,  a  la  Fabriquede  couleuhs  de  Hochst. 
—  Procedd  de  preparation  de  la  flaveosine. 

Les  flaveosines  appartiennent  a  la  fois  aux  phtaldines  et  aux  acridines.  On  prepare 
d’abord  un  produit  intermddiaire  en  condensant  Tanhydride  phtalique  avec  2  mole¬ 
cules  d’acetylmetamidodi^thylaniline. 


C6HL 


•Az.C^ffO 

■Az.(C^H®j2 


et  1  molecule  d’anhydride  acetique,  ou  2  molecules  de  metamidodimetliylaniline  et 
3  molecules  d’anhydride  acetique,  pendant  2  a  3  heures,  a  140-150°. 

L’acide  acetique  forme  est  ensuite  distille,  et  le  residu  resineux,  mis  a  cristalliser 
dans  Talcool,  fournit  des  prismes  incolores  de  diacetyldiamidodi^thylaniline-phta- 
leine  fusible  ii  248°,  devenant  rouge&tres  par  un  long  sejour  k  Tair. 


C8H‘-C  — 
I  I 

0  -  CO 


/AzH-CWOT^ 

\Az.(C’-H®)2j 


Ce  corps  est  insoluble  dans  Teau,  tres  soluble  dans  Talcool  chaud,  peu  soluble 
dans  Talcool  froid  et  Tether.  Les  acides  min^raux  le  saponiflent  en  sdparantle  groupe 
®'C6tyle  et  condensant  la  plus  grande  partie  du  restant  en  flavdosine. 
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Pour  eela,  on  dissout  1  p.  de  ce  compose  dans  15  a  20  p.  d’acide  chlorhydrique  h 
20  p.  100,  et  on  fait  bouillir  tant  que  la  coloration  rouge  formde  augmente  d’inten- 
sitd.  On  laisse  refroidir  et  on  precipite  la  couleur  par  le  sel  marin  avec  ou  sans  chlo- 
rure  de  zinc. 

Le  chlorhydrate  eristallise  en  aiguilles  brillantes  jaune  brun,  le  sulfate  en  prismes 
mordores.  La  base  preeipitde  de  ses  sels  par  le  carbonate  de  soude  forme  des 
lamelles  dories  brillantes. 

La  flavdosine  teint  lasoie,  en  bain  faiblement  acide,en  rouge  orange  avecmagni- 
flque  fluorescence  jaune  verdftlre,  la  laine  et  le  coton  tannisd  en  rouge  orange;  ces 
nuances  offrent  a  peu  pres  la  meme  solidild  a  la  lessive  et  a  la  lumiere  que  cedes  a 
la  rliodamine. 

La  flaveosine  a  pour  formula 


AzH 

^C’H3.Az(CH3)^ 

0 

/  \ 

CO 

On  I’oblient  aussi  en  cbauffant  avec  I’ammoniaque  le  composd  du  brevet  48980, 
puis  mdlhylant  le  produit. 

Brevet  allema.nd  51983,  du  15  decembre  1888,  de  la  fabrique  de  couleurs  F. 
Bayer  et  C*.  —  Procddd  de  preparation  de  rhodamines  succiniques. 

Si  Ton  fait  agir  le  mdlamidophenol,  ou  mieux  ses  produits  substilues  sur  Fanhy- 
dride  succinique  avec  ou  sans  la  presence  d’agents  ddshydratanls,  on  obtient  des 
couleurs  qui  sent  de  fait  inapplicables  sur  laine  et  sur  soie,  mais  qui  teignent  le 
coton  (mordance  au  tannin  ou  aussi  au  stannate  d’alumine),  le  papier  et  toutes  les 
fibres  vegetales  en  superbe  rouge  bleu&tre  ou  violace,  et  cela  environ  6  e  8  fois  plus 
energiquement  que  le  rhodamine. 

Nota.  —  C’estla  rhodamine  S. 

jB7’euef  54997,  du  17  juin  1890,  a  la  Societe  Baloise  poor  l’industrib  chimique. 
—  Matieres  colorantes  rouges  du  groupe  des  rhodamines  succiniques. 

Ce  precede  consiste  a  appliquer  a  la  succineine  de  la  rdsorcine  la  methode  du 
brevet  56293,  enla  chaulTant  avec  la  dimethylamine  et  I’alcool  e.  170-200°  en  auto¬ 
clave,  pendant  14  heures ;  on  dilue,  on  ajoute  de  la  soude,  on  chasse  I’exces  de 
dimethylamine  par  la  vapeur,  on  agite  avec  de  I’ether  ou  de  la  benzine,  qui  dissout 
la  rhodamine  succinique  formee  et  qu’on  transforme  en  chlorhydrate.  La  solution 
alcaline,  precipitde  par  un  acide,  fournit  le  rhodaminol.  Cette  rhodamine  teint  la 
soie  en  rose  fi.  fluorescence  rouge  cinabre  prononed. 

Nota.  —  On  obtient  aussi  des  rhodamines  au  naphtol  en  portant  des  amido- 
naphtols ;  ceux-ci  se  preparent  en  fondant  sous  pression  a  240-260°  les  naphfyla- 
minesulfites  de  soude  avec  la  soude  et  un  peu  d’eau ;  on  chaufTe  ces  amidonaphtols 
comme  d’habitude,  avec  les  acides  phtalique  et  sulfurique.  Le  produit  est  peu 
soluble  dans  I’eau  et  teint  en  rouge  orange,  plus  rouge  avec  les  derives  du  p-naphtol. 
En  les  sulfoconjuguanl  avec  I’acide  sulfurique  a  20  p.  100  d’anhydride,  on  obtient 
des  produits  tres  solubles  dans  I’eau  et  encore  plus  rouges. 

Le  didthylamidonaphtol ,  que  Ton  obtient  en  fondant  4  la  soude  en  autoclave  la 
dim6thyl-p-naphtylamine-[J-sulfoconjuguee,  fondu  avec  I’anhydride  phtalique  a 
225°,  donne  une  couleur  rouge  que  Ton  peut  prdcipiter  par  le  sel. 
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On  pent  preparer  ainsi  une  s6rie  de  d6riv6s  des  naphtols  diphenylds,  crdsylds, 
benzyWs,  mdthyl6s,  elhylfis  ou  mixtes,  de  mtoe  qu’on  pourra  partir  des  phenols, 
cresylols,  xylenols,  de  I’orcine,  de  I’hydroquinone,  etc.,  metamidfe  et  substituSs  et 
les  combiner  aux  acides  oxalique,  citrique,  tartrique,  malique,  camphorique,  etc., 
donnant  des  composes  analogues  aux  phtaleines ;  enfln,  on  pent  chlorer,  bromer, 
ioder  ou  nitrer  ces  composes. 

DERIVES  AZOiQUES  DE  LA  RHODAMINE 

Ces  derives  out  ete  prepares  par  M.  Villon  :  on  dissout  3'‘«,700  do  chlorhy- 
drate  de  rhodamine  dans  50*“  d’eaii ;  on  ajoute  3^5^600  d’acide  chlorhydriquc 
a  21°  B.,  et  on  verse  unc  solution  de  l'‘s,400  de  nitrite  de  sonde  dissoiis  dans 
10**'  d’eau. 

Le  derive  tetrazoique  ainsi  obtenii  pent  ctre  combine  aux  divers  phenols, 
naphtols,  amines,  derives  sulfoconjugues,  ou  mOme  aux  diverses  rhodamines, 
Les  couleurs  suivantes  ont  paru  al’autcur  offrir  de  I’intcret. 

Rouge  Carnot.  —  A  la  solution  precedents  on  ajoute  unc  dissolution  aqueuse 
06  7*8,500  de  rhodamine;  auboutde  24heureson  prccipite  parlesel.  Lacouleur 
est  pen  soluble  dans  I’eau,  tres  soluble  dans  les  alcalis,  et  teint  la  sole  en  rouge 
violace. 

Rouge  Carnot  i?.  —  A  la  solution  precedents  on  ajoute  une  dissolution  de 
7*8,500  de  p-naphtol-disulfite  R  de  soude ;  le  produit  precipite  par  le  sel  donne 
un  rouge  plus  soluble  dans  I’eau. 

Rouge  Villon.  —  On  part  de  la  rhodamine  au  naphtol,  preparee  avec  I’ami- 
donaphtol  et  I’anhydride  phtalique. 

On  en  dissout  4*8,400  dans  50**'  d’eau  avec  3*6,600  d’acide  chlorhydriquc,  et  on 
y  verse  pcu  a  peu,  en  refroidissant,  1*6,500  de  nitrite  de  soude  dissous  dans  15**' 
d’eau.  Au  bout  de  6  heures,  on  ajoute  2*6,390  de  sel  de  soude  du  derive  monosul- 
foconjuguc  de  la  rhodamine  au  naphtol,  puis  apres  12heures,  3*8,250  de  naphtyla- 
mine  monosulfite  de  soude.  Au  bout  de  12  heures,  on  precipite  par  le  sel.  Cette 
couleur  teint  les  fibres  en  un  beau  rouge  violace. 

ROSAMINES 

Les  benzeines,  decouvertes  en  1878  par  Doebner,  resultent  de  Faction  du  tri- 
chlorure  de  bcnzyle  sur  les  phenols  (p.  347) ;  elles  presentent  certaines  analogies 
avec  les  phtaleines,  mais  leur  faible  pouvoir  colorant  n’en  permettait  pas  I’em- 
ploi.  En  remplaqant  les  phenols  par  le  metaainidophenol  et  ses  derives  substi- 
lu6s,  on  obtient  une  serie  de  belles  matieres  colorantes  auxquelles  la  Societe 
pour  I’industrie  chimique  de  BOle  a  donne  le  nom  de  rosamines;  elles  ressem- 
blent  aux  rhodamines,  mais  donnent  des  nuances  plus  violettes  avec  fluorescence 
plus  rouge. 

On  obtient  par  example  la  telramethylrosamine  en  chauffant  a  60°  un  melange 
fie  2  molecules  de  dimethylmetamidophenol  avec  1  molecule  de  trichlorure  de 
benzyle  et  du  sable  ou  de  la  benzine  en  quantite  suffisante  pour  moderer  la 
.reaction;  on  termine  en  chauffant  a  100°.  On  chasse  I’exces  de  trichlorure  par 
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un  courant  de  vapeur,  on  dissoutla  coulcur  dans  I’acide  chloi-hydrique  faible  et 
on  precipite  par  le  scl  marin. 

Le  chlorhydrate  do  la  coiileur  cristallise  en  aiguilles  rouge  fonce  ii  reflets  bleu 
acier;  sa  solution  est  rouge  violace  avec  fluorescence  orange.  Le  cliloroplatinale 
est  un  precipite  rouge  peu  soluble. 

Les  sols  sont  solubles  dans  I’eau  ct  I’alcool ;  la  poudre  de  zinc  acide  ou  atnmo- 
niacale  les  decolore  et  la  couleurne  revient  pas  a  Pair.  La  soude  ne  precipite 
pas  ces  solutions,  inais  les  rend  plus  bleues  en  attenuant  la  fluorescence. 

La  couleur  se  fixe  directeincnt  sur  sole  et  laine  en  bain  acide,  sur  jute  enbain 
neutre,  sur  coton  tannise;  la  sole  et  le  jute  offrent  une  fluorescence  rouge  jau- 
natre,  surtout  apres  avivage  a  I'acide  sulfurique.  Mals  la  sensibilife  de  ces  cou- 
leurs  aux  acides  en  restreint  I'eniploi. 

La  tetraethylrosamine  est  plus  violacee  que  la  precedente. 

Avec  la  metaoxydiplienylaniine  on  obtient  un  violet  soluble  dans  I'alcool  et 
insoluble  dans  I’eauj  qui  est  la  diphenylrosatnine. 

Bre,vet  allemand  51318  du  27  jidllet  1889,  de  la  fabrique  de  couleur  de 
Hoechst.  —  Procedd  de  preparation  de  couleurs  basiques  du  groupe  de  la  metami- 
doph6nolbenzeine  (rosindaminesj. 

Ces  couleurs  sont  obtenues  par  Taction  de  la  dimethylamine  ou  diethylamine  sur 
le  chlorure  de  resorcine-benzeine.  Pour  preparer  ee  compose  on  chauffe  lentement  a 
lOQo  un  melange  en  parties  egales  de  lAsorcine-benzeine  seche  et  de  pentachlorure 
de  phosphore,  cton  chauffe  enfm  ti  140“,  jusqu’a  ce  qu’on  n’observe  plus  de  reaction 
au  sein  de  la  masse  fondue  etdevenue  epaisse.  Le  produit  refroidi  est  broye  aussi 
fm  que  possible  avec  de  Teau,  lave  a  plusieurs  reprises  par  decantation  avec  de 
Teau  froide,  puis  traite  par  la  soude  faible,  a  1  p.  100  environ,  jusqu’a  ce  que  la 
reaction  restealcaline.  On  rassemble  sur  un  fillre,  on  lave  a  Teau  froide,  on  presse, 
on  seche  et  on  fait  cristalliser  dans  Tether ;  le  chlorure  forme  de  gros  prismes  bril- 
lants,  legerement  jaunatres,  fondant  a  149“,  insolubles  dans  Teau,  assez  solubles  dans 
les  dissolvanls  usuels. 

Pour  preparer  la  tetramethylm^tamidophenolbenzeine,  ou  tetramethylrosiiidamine, 
■on  chaufl'e  un  mdlange  de  S'*®,  4  chlorure  de  resorcine-benzeine,  Ps,7  chlorhydrate 
de  dimethylamine,  et  Ps,7  acetate  d’ammoniaque,  dans  un  vase  eraaille  muni  d’un 
agitateur,  d’abord  progressivement  a  120”,  puis  flnalement  de  150  a  160“.  La  reac- 
tiop  est  terminee  quand  la  masse  fondue  est  devenue  solide  et  a  pris  des  reflets 
m^talliques,  c’est-a-dire  au  bout  d’une  heure  a  une  heure  et  demie  ;  le  produit  est 
pulverisd,  dissous  dans  Tacide  chlorhydrique  dilud,  filtre,  et  le  contenu  est  precipite 
par  le  chlorure  de  zinc  et  le  sel  marin.  Le  chlorhydrate  de  tdtramdthylmetamidoph4- 
nolbenzeine  ainsi  obtenu  forme  de  petites  aiguilles  brunes  a  reflets  metalliques,  tres 
solubles  dans  Teau  et  dans  Talcool  en  beau  rouge  avec  fluorescence  orange,  et  teint  la 
laine  et  la  sole  en  beau  rouge,  en  bains  faiblement  acides  ;  les  nuances  sur  sole  offrent 
une  fluorescence  orange.  Pour  prdparer  la  tetrelhylmetamidophdnolbenzeine  {tetrae- 
Ihylrosindamine),  on  remplace  dans  les  prescriptions  precddentes  le  chlorhydrate  de 
dimethylamine  par  une  quantite  equivalente  de  chlorhydrate  de  didlhylamine. 

Brevet  allemand  ■«“  52030  dtt  21  aoiit  1889  ;  addition  au  brevet  51348,  de  la 
fabrique  de  couleurs  de  Hoohst.  —  Perfectionnements  dans  la  preparation  des 
couleurs  basiques  du  groupe  de  la  mdtamidophdnolbenzeine  (rosindamine). 

Dans  le  brevet  principal,  nous  avons  montre  que  le  chlorure  de  resorcine-benzeine 
.se  combine  avec  la  plus  grande  facilite  avec  les  amines  secondaires  de  la  serie 
grasse,  pour  engendrer  des  couleurs  rouges  basiques,  que  nous  considSrons  comme 
des  derives  alkyles  d’une  metanitrophdnolbenzeine. 

Le  chlorure  de  rdsorcine-benzeine  agit  egalement  sur  toutes  les  amines  aro- 
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matiques  et  donne  des  couleurs  rouges  ou  violettes,  que  nous  regardons  comme  des 
m^tamidophdnolbenzdines  dialkyl6es  sytn6triques,  spgcialement  avec  I’aniline,  ]es 
toluidines  ortho  et  para,  xylidine  du  xylene  commercial,  les  a-  et  p-naphtylamines. 

Par  exemple,  la  diphenylrosindamine  se  prepare  en  chauffant  poids  dgaux  d’ani- 
line  et  de  chlorure  de  resorcine-benzeine,  dans  une  marmite  dmaillee  a  agitateur, 
d’abord  a  100°,  puis  peu  k  peu  jusqu’a  130-150%  pendant  une  a  deux  heures.  On 
extrait  I’aniline  par  I’acide  chlorhydrique  dilud,  on  lave,  on  seche  et  on  fait  cris- 
talliser  dans  I’alcool  avec  un  peu  d’acide  chlorhydrique. 

La  diphdnylrosindamine  forme  des  eristaux  a  reflets  cuivrds,  peu  solubles  dans 
I’eau,  tres  solubles  dans  I’alcool,  qu’ils  colorent  en  un  beau  violet :  elle  teint  la  soie 
en  un  beau  violet  bleu. 

Rcvendications.  —  Proeddd  pour  prdparer  des  matieres  colorantes  de  nuance 
rouge  violet  ou  bleu  violacS,  consistant  a  faire  rSagir  sur  le  chlorure  de  rdsoreine- 
benzeine  les  amines  aromatiques  au  lieu  de  la  dimethylamine  (ou  de  la  didthy- 
lamine)  dont  il  est  parld  dans  notre  demande  de  brevet  principal  en  date  du  25  juillet 
1889. 


Brevet  56018,  du  17  mai  1889,  k  la  Fabriqub  Badoise.  —  Precede  de  prepa¬ 
ration  de  matieres  colorantes  du  groupe  de  la  metamidophenolphtaldine. 

On  chauffe  au  bain-marie  dans  une  chaudiere  dmaillee  avec  agitateur,  autant 
que  possible  k  I’abri  de  Pair,  10'‘6  de  trichlorure  de  benzyle,  IS"^  de  diethylmeta- 
midophenol  et  20'"8  de  toluene  ;  au  bout  de  4  ou  5  heures,  on  distille  le  toluene  a  la 
vapeur,  on  reprend  par  Peau  acidulde  d’acide  chlorhydrique,  on  filtre  apres  refroi- 
dissement  et  on  ajoute  du  sel  marin  jusqu’a  ce  que  la  couleur  commence  4  pre- 
cipiter,  puis  du  chlorure  de  zinc ;  la  couleur  est  puriflee  par  redissolulion  et  preci- 
pilation. 

La  tdtrdthylbenzorhodamine  ainsi  obtenue  est  une  poudre  violetle  peu  soluble 
dans  Peau  froide,  plus  soluble  en  presence  d’acide  cblorhydrique ;  les  alcalis  prdci- 
pitent  la  base  soluble  dans  Palcool  en  rouge,  avec  fluorescence  jaune  orange,  soluble 
dans  Pether  en  jaune  rougeAtre  sans  fluorescence ;  dans  Pacide  chlorhydrique,  en 
rouge  ecarlate  clair  ;  dans  Pacide  sulfurique,  en  jaune. 

Elle  teint  la  laine  et  la  soie  en  rouge  bleutA  a  reflets  orangAs,  le  coton  au  tannin 
en  rouge  violace,  le  coton  pour  rouge  ture  en  rouge  pur. 

La  tetramAthylbenzorhodamine  s’obtient  de  mAme  et  olfre  les  mAmes  propriAtAs. 


GALLEINE 


Ea  galleine,  appclde  aussi  violet  d’anthracene  ou  d’alizarine,  est  un  produit 
d’oxydatlon  de  la  phtaleine  pyrogallique;  on  lui  donne  pour  formule  : 


On  la  prepare  en  chauffant  1  p.  d’anhydride  phtalique  avec  2  p.  d’acide  pyro¬ 
gallique  a  190-200°  pendant  quelques  heures.  Le  liquide,  d’abord  incolore,  dc- 
vient  rouge  et  opaque  et  s’epaissit.  La  masse  fondue  est  dissoute  dans  Palcool 
chaud,  filtree  et  traitee  par  Peau ;  la  galleine  qui  se  depose  est  puriflee  par 
redissolution  dans  Palcool  et  precipitation  dans  Peau;  puis  on  la  transforme  en 
derive  acetylequ’on  fait  cristalliser  et  qu’on  saponifle;  on  la  precipite  par  Pacide 
chlorhydrique. 

enoyclop.  chim.  33 
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D’apres  L.  Durand  (1),  la  masse  brute  fondue,  traitec  par  I’eau,  est  paasee  au 
filtre-presse  et  lavee  pour  enlever  I’acide  phtalique  ou  pyrogallique  inattaques; 
le  residu  est  mis  a  digerer  avec  le  quinzieme  de  la  quantity  de  carbonate  de 
soude  necessaire,  a  froid,  pendant  1  beure;  les  impuretes  se  dissolvent;  on 
filtre  et  on  ajoute  le  restant  de  carbonate  pour  dissoudre.  On  filtre  et  on  preci- 
pite  la  galleine  par  I’acide  sulfurique;  on  la  lave  et  on  la  met  en  p4te  pour  le 
commerce. 

Gtircke  indique  dans  son  brevet  (2)  I’emploi  de  I’acide  gallique  au  lieu  de  pyro¬ 
gallique;  on  chauffe  au  bain  d’huile  ST'S, 6  d’acide  gallique  seche  a  100°  et 
d'acide  phtalique  a  220-235°.  Le  residu  pulverise,  lave  et  seche,  est  traite  par  5  p. 
d’alcool;  la  galleine  se  dissout  et  est  recupcree  par  distillation.  Dans  son  addi¬ 
tion  a  CO  brevet,  n°  32830,  du  5  mars  1885,  Gtircke  revendique  I’emploi  de  I’acide 
chlorophtalique  pour  faire  les  galleines  chlorees. 

La  galleine  ne  se  dissout  guere  que  dans  I’alcool,  en  rouge  fonce,  et  cristal- 
lise  avec  de  I’alcool  combine;  clle  est  insoluble  dans  I’eau,  I’ether,  I’acide  ace- 
tique,  I’acetone,  le  chloroforme,  la  benzine. 

L’acide  sulfurique  la  dissout  a  froid  en  rouge  fonce;  I’eau  la  precipite  en 
flocons  bruns.  A  chaud,  vers  190-200°,  il  la  transforme  en  ceruleine. 

L’acide  azotique  decompose  la  galleine  a  froid. 

L’anhydride  acetique,  surtout  en  presence  d’acetate  de  soude  fondu,  donne 
un  derive  tetracetyle  fondant  a  247-248°;  le  derive  benzoyle  correspondant, 
obtenu  parle  chlorure  de  benzoyle,  fond  a  231°. 

Le  brome  engendre  une  dibromogalleine  tres  soluble  dans  I’alcool,  I’acdtone 
et  I’acide  acetique,  peu  soluble  dans  la  benzine  et  le  chloroforme. 

La  galleine  en  solution  alcaline  donne,  avec  la  poudre  de  zinc,  d’abord  la 
phtaleine  pyrogallique  vraie  ou  hydrogalleine,  puis  la  phtaline  pyrogallique 
ou  galline,  peu  soluble  dans  I’eau,  tres  soluble  dans  i’alcool,  I’acelone  etl’acide 
acetique,  et  dont  le  derive  tetracetyle  fond  a  220°. 

En  continuant  Faction  de  la  poudre  de  zinc,  on  obtient  enfln  le  gallol 
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que  Fanhydride  acetique  transforme  en  derive  pentacetyle,  fusible  a  230°. 

La  galleine  se  dissout  dans  les  alcalis  en  rouge,  ou  en  bleu  s’il  y  a  exces 
i’alcali;  dans  les  carbonates  alcalins  en  rouge;  datis  Fammoniaque  en  violet; 
les  combinaisons  calcique  et  barytique  sont  des  laques  violettes.  La  laque  d’alu- 
mine,  obtenue  par  double  decomposition  avec  une  solution  alcaline  de  galleine, 
est  d’un  beau  rouge  violace. 

La  galleine  est  surtout  une  couleur  d’impression  sur  coton. 


(1)  Mon.  scient.,  1878,  p.  112-2. 

(2)  Brevet  allemand,  n°  30648,  du  27  aoOt 
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CERULEINE. 

Celte  couleiir,  aussi  appelee  vert  d’alizarine  on  vert  d’antliracene,  est  la  phta- 
lidi^ine  correspondant  a  la  galleine. 

CO 
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Elle  a  ete  decouverte  par  Baeyer,  en  1871,  et  se  produit  ea  chauffant  la  galleine 
avec  vingt  fois  son  poids  d’acide  sulfurique  concentrd  a  193-200°;  on  prdcipite 
par  I’eau,  on  lave  et  on  met  en  pdte. 

La  ceruleine  est  insoluble  dans  I’eau,  I’alcool  et  Tether;  Taniline  la  dissout  a 
chaud  en  bleu ;  les  alcalis  donnent  une  solution  verte,  et  Tacide  acetique  la  dis¬ 
sout  egalement  en  vert. 

Elle  se  combine  au  bisulfite  de  soude  (Durand),  et  ce  compose  est  soluble 
dans  Teau,  surtout  a  chaud,  en  vert  olive;  cette  solution  donne  avec  la  soude 
unprecipitd  vert  fence;  Tacide  chlorhydrique  a  chaud  en  degage  Tacide  sulfu- 
reux;  elle  est  vendue  en  poudre  ou  en  pate  sous  le  nom  de  ceruleine  S,  pour 
Timpression  du  coton  et  pour  la  laine. 

La  ceruleine  donne,  avec  Tanhydride  acetique,  un  derive  triacetyle. 

Chauffee  avec  la  poudre  de  zinc,  elle  donne  le  phenylanthracene. 

Le  chlorure  de  chaux  decolore  rapidement  les  solutions  de  la  couleur. 

L’acide  sulfurique  la  dissout  en  vert  fence;  par  Taddition  d’eau,  la  couleur 
est  precipitee. 

La  ceruleine  chauffee  avec  le  chlorhydrate  d’aniline  donne  lieu  a  un  ddgage- 
ment  d’acide  chlorhydrique,  et  apres  lavage  a  Teau  bouillante  il  reste  une  cou¬ 
leur  soluble  dans  Talcool  en  jaune  d’or  a  fluorescence  verte,  qui  donne,  avec  les 
bisulfites  et  Tammoniaque,  un  bleu,  et  teint  les  mordants  d’alumine  en  bleu  et 
ceux  de  fer  en  vert  bleu. 


APPENDIGE 

JAUNE  DE  QUINOLEINE 

Ce  jaune,  aussi  appele  quinophtalone  ou  phtaleine  de  la  quinoleine,  se  prepare 
en  chauffant  la  quinoldine  avec  le  chlorure  de  zinc  et  Tanhydride  phtalique;  il  a 
pour  formule 
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Les  brevets  qui  prolegent  sa  fabrication  sonl  aiijourd’hui  la  propriete  de  la 
Societe  par  actions  pour  la  fabrication  de  I’aniline,  a  Berlin. 

Brevet  allemand  23188,  du  4  novembre  1882,  de  Emil  Jacobsen.  —  Proedd4  de 
preparation  de  couleurs  jaunes  par  les  bases  pyridiques  et  quinoldiques. 

En  chauffant  I’anbydride  phtalique  avee  des  bases  pyridiques  ou  quinoldiques, 
il  se  forme  des  produits  de  condensation  qui  sont  gendralement  des  couleurs 
jaunes;  parmi  les  bsises  qui  sont  dans  ce  cas,  nous  noterons  la  pyridine,  la  pi- 
coline,  les  bases  pyridiques  supericures  du  goudron  de  houille,  bouillant  del30  4 
230°,  et  les  quinoleines  du  goudron,  bouillant  de  230  a  310”;  la  quinaldine  de 
Doebner  et  von  Millers,  ainsi  que  ses  homologues  obtenues  en  traitant  la  toluidine 
ou  la  xylidine  par  la  paraldehyde  et  les  agents  deshydratants,  et  les  bases  quino- 
Idiques  obtenues  par  lemfime  precede  avec  la  naphtylamine  (naphtoquinaldine). 

On  obtientles  meilleurs  rdsultats  avee  une  moldcule  d’anhydride  phtalique,  deux 
molecules  de  base  et  une  molecule  de  chlorure  de  zinc.  Avec  les  bases  du  goudron 
il  suffit  de  200°,  tandis  que  la  quinaldine  et  ses  homologues  doivent  etre  chaufifees 
jusqu’a  250°.  La  reaction  est  complete  en  cinq  ou  six  heures.  On  isole  la  eouleur, 
soit  par  epuisement  a  I’eau  chaude  additionnee  d’acide  chlorhydrique,  soit  par  dis¬ 
solution  dans  I’acide  sulfurique  concentre  de  la  masse  fondue,  en  versant  ensuite 
cette  solution  dans  I’eau  ;  la  couleur  insoluble  est  purifide  par  cristallisation  dans 
I’acide  acdtique  bouillant. 

On  pent  amener  ces  composes  a  I’etat  soluble  par  sulfoconjugaison,  par  exemple, 
avec  I’acide  chlorosulfurique  a  100°,  neutralisation  par  la  chaux  ou  le  carbonate  de 
soude  et  precipitation  par  le  sel :  ces  sels  alcalins  sont  bien  solubles  et  teignent  la 
sole  et  la  laine  sans  mordant,  en  nuances  gendralement  solides  ;  la  plus  belle  s’ob- 
tient  avec  la  leucoline,  fraction  des  bases  du  goudron  bouillant  vers  230°. 

On  pent  aussi  opdrer  avec  les  chlorozincates  ou  autres  sels  de  ces  bases  chaulfes 
directement  avee  I’anhydride  phtalique,  ou  faire  fondre  les  derives  sulfoconjugues 
de  ces  bases  avee  I’anhydride  phtalique  et  le  chlorure  de  zinc  :  on  a  ainsi  directe¬ 
ment  les  couleurs  solubles  a  I’eau,  mais  le  rendement  est  moins  bon. 

Dans  tons  ces  procedds  on  peut  remplacer  I’anhydride  phtalique  par  I’acide  nitro-. 
phtalique  ou  par  la  phtalimide  :  on  a  des  couleurs  assez  analogues. 

Revendications —  Laprdparation  des  couleurs  jaunes  par  Taction  de  Tanhydride 
phtalique,  de  la  phtalimide  ou  de  Tacide  nitrophtalique,  sur  les  bases  pyridiques 
ou  quinoldiques  ci-dessus  ddcrites. 

La  transformation  des  couleurs  ainsi  oblenues  en  sulfoderivds  en  vue  de  leur 
emploi  en  teinture. 

Brevet  allemand  25144,  du  18  avril  1883;  addition  au  brevet  23188,  de  Eiffli 
J.vcoBSBN.  —  Perfectionnement  dans  le  precede  de  preparation  de  couleurs  jaunes 
par  les  bases  pyridiques  et  quinoldiques. 

Dans  la  preparation  de  couleurs  jaunes,  d’apres  le  brevet  principal,  on  peut  substi- 
tuer  a  Tanhydride  phtalique  les  acides  ou  anhydrides  chlorophtaliques. 

La  couleur  jaune  obtenue  par  Tacide  phtalique  et  la  portion  de  bases  du  goudron 
de  houille  bouillant  a  235-240°,  est  identique  avec  celle  obtenue  avee  la  quinoldine 
et  Tacide  phtalique,  ou  avec  la  mdthylquinoldine  prdparde  par  reduction  de  Torlho- 
nitrobenzylideneacdtone  du  brevet  22138,  de  la  fabrique  de  couleurs  de  Hochst. 

Les  bases  bouillant  de  240  d  310°,  qui,  d’apres  le  brevet  principal,  donnent  des 
jaunes,  paraissent  dtre  des  homologues  de  la  quinaldine. 

On  obtient  aussi  des  jaunes  quand  on  chauffe  avec  Tanhydride  phtalique,  Tacide 

phtalique nitrd  ou  chlore,ou  la  phtalimide,  lacumoquinoleineoutrimdlhylquinaldine, 

obtenue  par  la  cumidine,  Talddhyde  et  Tacide  chlorhydrique  (brevet  24317). 

La  quinoldine  pure  ne  donne  pas  de  jaune,  mais  en  donne  aprds  avoir  dtd 
methylde,  dthylde,  amylde,  etc.,  et  les  homologues  de  la  quinoldine  substitude 
dans  le  noyau  benzdnique,  obtenus  en  parlant  de  la  toluidine  ou  de  la  xylidine  avec 
la  glycdrine,  se  component  comme  la  quinoldine. 
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Revendications.  —  1°  Le  remplacement  de  la  quinol^ine,  dans  le  precede  decrit 
au  brevet  principal,  par  la  Irimethylquinoldine  obtenue  avec  la  cumidine. 

2“  Le  remplacement  de  I’anhydride  phtalique  pour  la  preparation  de  couleurs 
jaunes,  avec  les  bases  pyridiques  el  quinoleiques,  par  les  acides  phtaliques  chlores. 

La  societe  par  actions  de  Berlin  et  la  fabrique  badoise  fabriquent  aujourd’hui 
le  jaune  de  quinoleine  soluble  a  I’alcool  on  a  I’eau  par  les  precedes  suivants 
(G.  Schultze) : 

Jaune  soluble  a  Valcool.  —  10  p.  de  quinaldine  (par  I’aniline),  12  p.  d’anhy- 
dride  phtalique  et  2  p.  de  chlorure  de  zinc  solide  sent  fondus  a  200-210°  en 
remuant  la  masse;  on  verse  le  produit  dans  I’eau  et  on  fait  bouillir  en  presence 
d’acide  chlorhydrique  faible;  la  quinophtalone  reste  insoluble;  on  la  lave  et  on 
la  seche. 

On  a  ainsi  une  poudre  jaune  insoluble  dans  I'eau,  peu  soluble  dans  I’alcool 
bouillant,  qui  la  laisse  cristalliser  en  aiguilles  jaunes  fusibles  a  237°.  Elle  est 
tres  soluble  dans  le  chloroforrae;  dans  ce  dissolvant,  elle  se  combine  au  brome 
en  un  produit  d’addltion  qui  se  separe  de  nouveau  en  presence  d’alcool,  surtout 
ammoniacal. 

En  solution  alcoolique,  la  quinophtalone  se  combine  a  la  potasseen  donnant 
un  sel  orange,  decompose  par  I’eau. 

L’acide  sulfurique  concentre  dissout  sans  alteration  la  quinophtalone  en  jaune ; 
I’acide  fumant  donne  un  acide  monosnlfoconjugue  peu  soluble,  un  disulfocon- 
jugue  tres  soluble. 

Chauffee  avec  I’ammoniaque,  elle  se  transforme  en  quinophtaline. 

Son  emploi,  en  dehors  de  la  coloration  des  vernis  et  de  la  cire,  est  uniquement 
la  fabrication  du  jaune  soluble. 

Jaune  soluble  a  Veau.  —  On  introduit  peu  a  peu  en  remuant  1  p.de  quino¬ 
phtalone  dans  3  a  3  p.  1/2  d’acide  sulfurique  fumant;  on  transforms  ensiiiteen  sel 
de  chaux,  puis  de  soude. 

La  couleur  est  un  melange  de  produits  mono  et  disulfoconjugues;  e’est  une 
poudre  jaune  tres  soluble  dans  I’eau;  la  solution  devient  plus  claire  par  I’acide 
chlorhydrique,  plus  foncee  par  la  soude;  I'acide  sulfurique  concentre  dissout  la 
couleur  en  orange,  devenant  jaune  par  dilution;  le  chlorure  de  baryum  donne 
un  precipite  jaune  de  sel  de  baryte. 

Ce  produit  teint  la  laine  en  jaune;  on  I’emploie  un  peu  pour  le  coton  mor- 
dense  en  acetate  d’alumine. 

Nous  ajouterons  que  e’est  surtout  la  quinaldine  qui  fournit  ce  jaune;  la  qui- 
noldine  synthetiquen’en  donne  pas. 

Quinophtaline.  Ce  produit  a  sans  doute  pour  formule  : 

,^-CH.C»n®Az 
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II  se  prepare,  d'apres  le  brevet  allemand  27785,  du  20  novembre  1883,  de  la 
fabrique  de  couleur  de  Ilochst,  intitule  :  Precede  de  preparation  de  couleurs 
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jaunes  A  propriites  basiquea,  par  Taction  de  Tammoniaque  ou  des  amines  sur  la 
quinophtalone,  ses  homologues  et  produits  subslitues. 

On  chauffe  la  quinophtalone  avec  un  exces  d’ammoniaque  alcoolique  pendant 
40  heiires  a  200°.  On  distille  ensuite  Talcool  et  Tammoniaque  et  on  traite  le  residu 
a  chaud  par  un  acide  mineral  faible.  La  quinophtalone  inattaquee  reste  inso¬ 
luble;  les  sels  de  quinophtaline  se  dissolvent  et  sent  purifies  par  cristallisation. 

Ces  sels  sent  solubles  dans  Teau  en  jaune  intense  avec  fluorescence  verte. 

Revendicalions.  —  Proc4d6  de  preparation  de  couleurs  jaunes  4  propri6tfis  basi- 
ques,  consistant  en  ce  que  la  quinophtalone,  ses  homologues  (comme  la  melhylqui- 
nophtajone  par  la  m4thylquinol4ine),  ou  ses  produits  de  substitution  (comme  la 
chloroquinophtalone  par  Tacide  chlorophtalique)  sont  traiWes  a  haute  temperature 
par  Tammoniaque,  la  mdthylamine,  la  dimethylamine,  la  trimethylamine,  TSthyla- 
mine,  la  di^thylamine  ou  la  tri^lhylamine. 
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DIPHENYLE  ET  CARBURES  ANALOGUES 


Le  diphenyle  n’a  pas  encore  recu  d’application  industrielle,  et  le  seul  de  ses 
derives  qui  sefabrique,  la  benzidine  ou  diamidodiphenyle,  se  prepare  en  partant 
de  la  benzine.  II  a  pour  formule 

Le  diphenyle  s’obtient  par  decomposition  pyrogenee  de  la  benzine;  on  fait 
tomber  celle-ci  avec  la  vitesse  d’environ  3  gouttes  par  seconde  dans  un  tube  de 
fer  chaulfe  au  rouge;  le  diphenyle  se  condense  dans  une  allonge  disposee  au 
bout  du  tube,  et  que  traversent  les  vapeurs  de  benzine  non  attaquees  pour  se 
condenser  dans  un  refrigerant  place  a  la  suite. 

Le  diphenyle  cristaliise  en  grandes  lames  incolores  fondant  a  70°, 5;  il  bout  a 
2Si°;  il  se  dissout  facilement  a  I’ebullition  dans  Tether  et  Talcool.  Le  chlore  et 
le  brome  donnent  des  derives  substitues  generalement  en  para. 

L’acide  azotique  fumant  le  transforme  en  derive  paranitre;  si  on  dissout  au 
prealable  le  diphenyle  dans  Tacide  acetique  et  qu’on  ajoute  ensuite  Tacide 
nitrique  fumant,  on  a  surtout  un  derive  paradinitre  fusible  a  233°  et  peu  soluble 
dans  Talcool  bouillant,  accompagne  d’une  petite  quantite  de  derive  orthoparadi- 
nitre  fondant  a  93°  et  tres  soluble  dans  Talcool  chaud. 

Le  paranitrodiphenyle  C®H®-C®IP.AzO®  donne  par  reduction  le  paramidodi- 
phenyle  ou  xenylamine  de  Hofmann,  qui  fond  a  49°  et  se  dissout  assez  bien 
dans  I’eau  bouillante  et  Talcool;  son  sulfate  est  peu  soluble;  son  chlorhydrate 
est  tres  soluble,  mais  donne  facilement  un  sel  basique  peu  soluble;  le  derive 
acetyle  fond  a  167°. 

Son  isomere,  Torthoamidodiphenyle,  est  volatil  avec  la  vapeur  d’eau  et  forme 
des  cristaux  pyramides  fusibles  a  4b°.  Ses  sels  sont  tres  solubles  et  bien  cristal- 
lises ;  son  derive  acetyle  fond  a  11 9°. 

Le  brome  le  transforme  facilement  en  orthobromodiphenyle  qui  par  Tacide 
chromique  s’oxyde  en  donnant  Tacide  orthobromobenzoique. 

Par  reduction  des  derives  dinitres  au  moyen  de  sulfhydrate  d’ammoniaque,  on 
obtient  des  derives  nitroamidos;  celui  du  diparanitrodiphenyle  fond  a  190°,  et  ses 
proprietes  basiques  sont  faibles,  car  il  se  dissout  dans  Tacide  chlorhydrique 
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bouillant,  niais  s’en  separe  par  refroidissement  sans  s’y  conabiner;  cependant  il 
forme  un  chloroplatinate.  Son  isomere  de  rorthoparanitrodiphenyle,  fond  a  97”. 

La  benzidine  est  le  paradiamidodiphenyle. 

On  I’oblient  par  reduction  du  paradinitrodiphenyle  fusible  a  233”,  ou  du  para- 
nitroparamidodiphenyle  fusible  a  190”,  an  moyen  de  I’etain  el  del’acide  chlorliy- 
drique,  mais  le  precede,  le  seul  employe,  consiste  a  reduire  I’azobenzide  en 
liqueur  acide;  il  se  forme  dans  cette  operation  un  pen  de  diphenyline,  qui  est 
I’isomere  ortliopara. 

On  dissout  10  p.  d’a^obenzide  dans  I’alcool,  on  traite  par  une  dissolution  de 
3  p.  1/2  d’etain  dans  I’acide  chlorhydrique  concentre  et  on  chauffe  quelque 
temps;  I’azobenzide  se  reduit  en  hydrazobenzol,  qui  se  transforme  aussitOt,  en 
presence  des  acides,  en  benzidine  avec  un  peu  de  diphenyline  et  d’anlline  resul¬ 
tant  d’une  reduction  plus  avancee. 

On  distille  I’alcool,  on  reprend  parl’eau  et  on  prccipitepar  I’aclde  sulfurique 
la  benzidine  a  I’etat  de  sulfate  pen  soluble.  On  le  recueille  par  filtration,  on  le 
lave  avec  de  I’eau  acidulee  par  I'acide  chlorhydrique,  pour  enlever  les  dernieres 
traces  d’etain,  et  on  le  traite  par  I’ammoniaque;  la  base  isolee  est  purifiee  par 
des  cristallisations  dans  I’alcool  dilue.  L’eau  mere  du  sulfate,  evaporee,  laisse 
encore  cristalliser  un  peu  de  sulfate  de  benzidine;  le  liquide  filtre  est  ensuile 
rendu  alcalin  et  epuise  par  I’dther;  on  distille  celui-ci  et  on  fractionne  le  me- 
fange  d’aniline  et  de  diphenyline;  celle-ci  fond  a  43”  et  bout  vers  363”. 

L’hydrazobenzol,  chauffe  avec  I’acide  chlorhydrique,  se  transforme  aussi  en 
benzidine,  que  I’on  precipite  a  I’dtat  de  sulfate,  et  qui  est  accompagnee  d’une 
petite  portion  de  diphenyline,  dont  le  sulfate  reste  dans  les  eaux  meres. 

En  grand  on  delaie  dans  1000  litres  d’eau  bouillante,  200'‘”  de  soude,  200’'®  de 
nitrobcnzinc,  puis200''s  de  poudre  de  zinc  :  ou  bien  on  fait  reagir  lOO^s  de  nitro- 
benzine,  100'‘s  de  solution  de  chlorure  de  calcium  bouillant  a  130”  et  100^®  de 
poudre  de  zinc.  Apres  la  reaction,  on  decante  I’eau,  on  dissout  la  pate  dans 
Facide  chlorhydrique  et  on  precipite  par  le  sulfate  de  soude. 

La  benzidine  cristallise  en  grandes  lames  brillantes,  fusibles  a  122”;  a  I’etat  de 
purete,  elle  est  blanche,  mais  on  I’obtient  generalcment  grise  ou  rougedtre. 
Elle  se  dissout  dans  45  p.  d’ether  :  1  litre  d’eau  en  dissout  11  grammes  a  I’ebul- 
lition  et  O^^SO  a  23”.  Elle  distille  au-dessus  de  360”,  a  la  pression  ordinaire,  en  se 
decomposant  partiellemcnt. 

L'acide  nitreux  la  transforme  en  un  derive  deux  foisdiazoique,  qui  par  I’ebul- 
lition  avec  I’eau  se  change  en  y-  diphenol. 

Les  solutions  aqueuses  donnent  avec  le  ferricyanure  de  potassium  une  colora¬ 
tion  bleue;  avec  les  hypochlorites  un  produit  rouge. 

L’eau  de  chlore  ajoutee  a  la  solution  sulfurique  faible  donne  une  coloration 
bleue  passant  rapidement  an  vert,  et,  ajoutee  en  exces,  un  precipite  rouge;  I’eaii 
de  brome,  une  coloration  indigo  puis  violette. 

Le  bichromate  de  potasse  ajoutd,  a  I’etat  concentre,  a  une  solution  chaude  de 
benzidine,  donne  lieu,  apres  refroidissement,  a  un  precipitd  de  chromate  de 
benzidine  en  fines  aiguilles  bleues.  Le  diphenyline  se  comporle  de  mfiine. 

La  benzidine  olTre  la  curieuse  propriete  de  sc  fixer  a  I’etat  libre  sur  le  coton. 
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l/acide  acetique  cristallisable  fournit  successivement  an  derive  monoacetyle 
(point  de  fusion  199°)  et  un  derive  diacetyle  fondant  a  317°. 

En  nitrant  la  diacetylbenzidine,  on  obtient  une  orthodinitrobenzidine  ren- 
fermant  les  groupes  AzO^  a  c6te  des  groupes  AzlF,  fusible  a  218-221°,  tres  peu 
soluble  dans  I’alcool,  plus  soluble  dans  le  phenol,  et  dont  les  sels  sont  decom¬ 
poses  par  I’eau.  Le  chlorhydrate 

e‘^H'«Az‘OLIICl 

ci'istallise  en  lamelles  jaune  fence,  qui  perdent  leur  acide  chlorhydrique  par  la 
chaleur  ou  par  I’eau.  Par  reduction  au  cblorure  stanneux,  on  obtient  I’ortho- 
diamidobenzidine  dont  le  chlorhydrate  et  la  base  se  colorent  rapidement  a  Pair 
et  se  comportent  comme  des  orthodiamines  :  la  phenanthraquinone  donne  une 
azine  sublimable  en  belles  aiguilles  jaunes  et  solubles  en  violet  dans  I’acide 
sulfurique;  le  benzile  fournit  une  azine  jaunatre,  que  I’acide  sulfurique  dissout 
en  rouge  fuchsine.  Le  chlorhydrate  de  I’orthodiamidobenzidine 

e«H“AzS41ICl,2aq. 

est  tres  soluble  dans  I’eau;  par  le  cblorure  de  platine,  il  donne  de  fines  aiguilles 
rapidement  ddcomposees;  par  le  nitrite  de  soude,  on  observe  une  coloration 
brune  etil  se  precipite  en  corps  azoimide  soluble  dans  I’acide  chlorhydrique;  le 
sulfate  basique 

e*‘H‘\AzSSO*IP 

est  tres  peu  soluble  dans  I’eau  froide,  I’alcool  et  Tether,  soluble  dans  Teau 
bouillante,  et  sa  solution  se  colore  rapidement  a  Pair  en  rouge  brun. 

Le  sulfate  de  benzidine  nitre  a  froid  en  presence  d’acide  sulfurique  fournit 
une  metadinitrobenzidine,  renfermant  les  groupes  AzO®  en  ortho  vis-a-vis  la 
soudure,  et  cristallisee  en  lamelles  jaunes  fusibles  a  214°;  son  sulfate  est  peu 
soluble  dans  Peau  froide.  Le  cblorure  stanneux  la  transforme  en  metadiamido- 
benzidine  dont  le  chlorhydrate  est  peu  soluble  dans  Pacide  chlorhydrique  con¬ 
centre  ;  la  base  fond  a  165°.  Par  Pacide  azoteux,  on  obtient  un  brun  analogue  au 
brun  de  phenylenediarnine.  Les  sels  sont  solubles  dans  Peau;  le  chlorhydrate 
renferme  4HC1,  et  chauffe  a  180-190°  pendant  10  heures,  en  tube  scelle,  fournit 
le  diamidocarbazol  :  il  en  est  de  meme  du  sulfate  (Voyez  brevet  T  2923,  p.  527). 

L’acide  sulfurique  concentre,  suivant  les  conditions  de  son  action,  donne  la 
benzidinesulfone,  des  derives  sulfoconjugues,  ou  simplement  des  acides  bcnzidi- 
nesulfureux. 

Parmi  les  sels  de  benzidine,  nous  citerons  le  sulfate,  remarquable  par  sa 
presque  insolubilite  dans  Peau  (1/300°),  le  cbloroplatinate,  poudre  jaune  inso¬ 
luble,  le  chlorhydrate  tres  soluble  dans  Peau  et  Palcool,  presque  insoluble  dans 
Idther,  le  citrate,  soluble  dans  Peau  bouillante,  Palcool  et  Pacide  acetique,  et 
1  oxalate  assez  soluble  dans  Peau  et  Palcool. 

Brevet  frangais  203468,  du  31  janvier  1890,  a  la  Society  b&loise  pour  Vindus- 
irie  chimique.  —  Procedd  de  fabrication  de  mononitrobenzidines  et  mononilrotoli- 
dines,  et  de  nouvelles  matieres  coloranles. 

La  mononitrobenzidine  se  prepare  en  dissolvant  6^5  de  sulfate  de  benzidine 
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dans  60'‘s  d’acide  sulfurique  4  66°,  refroidissant  a  5°,  ajoulant  d’acide  nitrique 

dilue  dans  5'‘s  d’acide  sulfurique  concentrd ;  au  bout  de  cinq  heures  on  verse  dans 
I’eau  glacee  et  on  precipite  la  base  par  le  carbonate  de  soude  :  on  la  purifle  par 
dissolulion  4  cbaud  dans  I’acide  sulfurique  faibleet  precipitation  par  le  sel  de  soude. 

La  nitrobenzidine  cristallise  de  I’eau  bouillante  en  paillettes  oranges  fusibles  a 
141“  et  solubles  dans  I’alcool  et  la  benzine  chaude;  son  sulfate  est  soluble  dans  I’eau' 
chaude.  L’acide  sulfurique  donne  deux  d6rivds  sulfoconjugues  (1). 

On  obtientun  isomere  a  sulfate  insoluble  en  nitrant  la  diacdtobenzidine. 

La  nitrotolidine  oblenue  dans  les  memes  conditions  fond  4  151-152°,  mais  paralt 
6tre  un  melange  de  deux  isomeres;  on  obtient  un  isomere  different  par  la  diace- 
tolidine. 

Les  nitrotolidines  diazotdes  donnent  avec  I’acide  salicylique  des  oranges  bruns 
teignant  le  colon  non  mordance  en  bains  alcalins ;  on  a  du  rouge  avec  les  sulfo- 
d6riv6s  des  naphtylamines  ou  des  naphtols  ou  en  combinant  successivement  deux 
composes  difKrents. 

Brevet  allemand  53282,  du  13  avril  1889,  de  Dahl  et  C",  a  Barmen.  —  Pro- 
cdde  de  preparation  de  dinitrodibenzyl-benzidine  ou  tolidine  et  leur  fransformation 
en  diamidodibenzylbenzidine  ou  tolidine. 

Le  chlorure  de  paranitrobenzyle  r^agit  facilement  sur  les  amines  en  general  et 
fournit  avec  le  benzidine  etla  toluidine  la  dinitrodibenzylbenzidine  ou  tolidine  sous 
forme  de  poudres  brunes  insolubles  dans  la  plupart  des  dissolvants.  Le  premier  de 
ces  corps  est  rdduit  facilement  par  I’etain  et  I’acide  cblorhydrique  a  90-100°  en  di- 
amidodibenzylhenzidine 

C«H‘-AzH-  CHLC^HLAzH^ 

C«  H*  -  Az  H  -  C  HL  C' HL  Az 

poudre  amorphe  peu  soluble  dans  I’eau,  tres  soluble  dans  I’alcool;  son  chlorhydrate 
est  tres  soluble  dans  I’eau  et  ne  prdcipile  pas  par  les  sulfates.  Le  ddrive  de  la  tolidine 
ressemble  au  precedent.  L’acide  nitreux  engendre  des  derives  bidiazoiques  qui  four- 
nissent  des  couleurs  tirant  sur  coton  comme  celles  de  la  benzidine  et  analogues  a 
celles-ci  mais  plus  jaunes. 

Brevet  42006  du  21  mai  1887,  a  J.  R.  Gbigy,  a  Bale.  —  Procddd  de  fabrication 
des  bases  diamidodiphdnylees  substitutes  non  symetriques. 

Ce  proctde  repose  sur  la  transformation  des  dtrives  azoiques  en  composes  de 
la  benzidine  par  voie  de  rtduction. 

Par  example  on  dissout  21'‘8, 2  de  benzolazoparacrtsylol  dans  5  p.  d’alcool,  et  on 
cliauffe  avec  4'‘s  de  soude  et  5‘5  de  chlorure  de  methyle  pendant  quelques  heures. 
L’alcool  est  distillt,  le  residu  dissous  dans  I’acide  cblorhydrique  et  dtcompost  par 
20'‘5  de  sel  d’etain  :  il  se  stpare  aussitdt  le  sel  double  d’ttain  d’une  base  diphenylique 
dont  le  chlorhydrate  peul  s’obtenir  par  des  methodes  connues  et  qui  a  pour  formule 

H  Cl .  Az  C®  H‘ .  C®  H* .  (CHL)  (OCff)  Az  HCl 
il  est  tres  soluble,  tandis  que  le  sulfate  Test  peu  ;  la  base  cristallise  en  aiguilles 
fusibles  h  82°. 

De  mtme  I’orthotolueneazoparaertsylol 

CHL  C'  H‘.  Az2.  C«  (Off)  OH 

donne  une  base  huileuse. 


(1)  Az  0^  est  en  ortho  par  rapport  h  la  soudure  :  le  ddrivd  aniidd  correspondant  fond  a  134° 
et  donne  un  brun  par  I’acide  azoteux,  car  les  deux  groupes  AzH*  du  mSme  phdnyle  sent  en  mtta. 
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Ell  remplagant  le  chlorure  de  m^thyle  par  le  chlorure  ou  bromure  d’ethyle,  on 
obtient  deux  nouvelles  bases  ethylSes,  fusibles,  celle  deriv^e  de  I’azobenzolparacre- 
sylol,  A  lOS-lOd”,  celle  liomologue  a  75°. 

A'oyez  en  outre  p.  146,  trois  brevets  insures  par  erreur  parmi  les  derives  de 
la  diphenylamine  et  qui  sont  relatifs  aux  derives  oxygenes  de  la  benzidine. 


Brevet  allemand  48709,  du  24  mars  1889,  a  la  fabrique  de  couleurs  F.  Bayee 
et  C“.  —  ProcAde  de  prdparalion  de  I’oxyde  de  diamidodiphenylene. 

L’acide  benzidineorthodisulfureux  prSpard  par  reduction  de  I’acide  mAtanitrophe- 
njlsulfureux,  donne  des  combinaisons  tAtrazoiques  qui  ne  teignent  pas  le  coton  en 
bains  alcalin,  tandis  que  I’acide  mAlabenzidinesulfureux  oblenu  en  sulfoconjuguant 
la  benzidine  d’apres  Griess,  engendre  des  couleurs  azo'iques  qui  presentent  ce  carac- 
tere.  Mais  si  I’on  fond  avec  la  potasse,  de  preference  sous  forte  pression,  cet  acide 
orlhobenzidinesulfureux,  on  obtient  un  oxyde  de  diamidodiphenylene  dont  les  deri¬ 
ves  tAtrazoiques  teignent  le  coton. 

5‘s  d’orthobenzidinedisulflle  de  soude  sont  incorpores  A  de  lessive  de  soude 
A  40“  et  chaulTAs  6  A  8  beures  en  autoclave  A  36  atmospheres.  L’oxyde  de  dia¬ 
midodiphenylene  se  rassemble  en  majeure  partie  A  la  surface  et  peut  Atre  sApare 
meeaniquement  aprAs  refroldissement.  Le  restant  est  dissous  dans  I’eau  et  la  solu¬ 
tion  presque  saturee  par  I’acide  chlorhydrique ;  on  recueille  I’oxyde  de  diamidodi- 
phenylene  qui  se  separe.  On  le  purifle  enle  dissolvant  dans  I’acide  chlorhydrique  et 
precipitant  par  le  sel ;  le  chlorhydrate,  tres  soluble  dans  I’eau,  decomposA  par 
un  alcali,  donne  la  base  qui  crislallise  de  I’eau  bouillante  en  aiguilles  blanches  fon¬ 
dant  A- 150-152°,  tres  solubles  dans  les  dissolvants  AtherAs,  Son  sulfate  est  peu  solu¬ 
ble.  Avec  I’acide  azoteux  elle  fournit  un  dArivA  tAtrazoi’que  qui  engendre  une  sArie 
de  couleurs  disazoiques  tres  solubles,  et  tirant  directement  sur  coton. 

Si  dans  la  fusion  on  chauffe  seulement  2  ou  3  beures  A  20  atmospheres  ou  en 
vase  ouvert,  il  se  forme  aussi  un  compose  intermAdiaire,  qui  [reste  dissous  apres  la 
presque  neutralisation  par  I’acide  chlorhydrique  et  la  separation  de  I’oxyde  de  diami- 
dodiphAnylAne ;  on  flltre,  on  acidule  par  I’acide  chlorhydrique,  et  le  prAcipitA  forme 
est  repris  de  suite  par  le  carbonate  de  soude  qui  redissout  I’exces  d’acide  benzidine- 
disulfureux  et  laisse  le  nouveau  composA.  Celui-ci  donne  avec  les  aeides  des  sels  so¬ 
lubles  ;  il  se  dissout  dans  la  soude  libre,  mais  non  carbonatAe,  et  peut  engendrer 
des  dArivAs  disazoiques ;  ehaulTA  seul  on  avec  des  agents  dAshydratants,  il  perd  de 
I’eau  et  fournit  I’oxyde  de  diamidodiphAnylene. 


Diphenyline.  —  Nous  avons  indiqiie  plus  haut  sa  preparation  et  une  partie 
de  ses  caractcres;  son  derive  diacetyle  fond  a  202°;  I’acide  nitreux  la  transforrae 
en  o-diphenol;  son  sulfate  neutre  est  tres  soluble  dans  I’cau;  son  sulfate 
basique  (C'MF^Az^jMPSO*  Test  moins;  son  chlorhydrate  ne  parait  pas  se  com¬ 
biner  au  chlorure  de  platine.  Par  I’acide  chromique  elle  donne  une  coloration 
jaune,  puis  un  precipite  noir. 

On  menlionnc  encore  un  troisieme  isomero,  de  constitution  inconnne,  obtenu 
par  la  decomposition  pyrogenee  de  I’aniline:  il  fond  a  123°  et  donne  un  sulfate 
peu  soluble;  les  reactifs  oxydants  le  distinguent  nettement  de  la  benzidine. 

Enfin  Brunner  el  Wittont  prepare  le  dimetamidodiphenyle  en  nitrant  a  froid 
la  diacetylbenzidine  par  I’acide  de  densitel,48,  enlevant  I’acide  acetique,  diazo- 
taiit  et  reduisant  {Berichte,  xx,  1028).  C’est  une  huile  qui  se  solidifie  a  la  longue ; 
son  sulfate  est  insoluble  dans  I’eau  froide,  peu  soluble  dans  I'eau  bouillante  et 
1  alcool ;  le  derive  diacetyle  fond  a  257°. 

Le  diorthoamidodiphenyle  symetrique  fond  a  81°;  son  sulfate  est  soluble  dans 
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mi 

I’eau  et  I’alcool  faible;  son  derive  diacetyle  fond  a  161°.  Chauffe  avec  les  acides 
mineraux,  vers  200°,  il  se  transforme  en  carbazol. 


DERIVlllS  SULFOCONJUGUfiS  DE  LA  BENZIDINE 


Benzidinesulfone.  —  On  I’obtient  en  cbauffant  la  benzidine  avec  3  a  4  p. 
d’acide  siilfurique  a  40  p.  100  d’anhydride,  vers  100°,  jiisqn’a  ce  qu'iine  tO,te  ne 
donne  plus  de  predpite  avec  les  alcalis.  On  verse  dans  I’eau  et,  an  bout  de 
24  heures,  on  recueille  sur  un  filtre  le  sulfate  de  benzidinesulfone  qui  se  depose; 
ce  dernier  est  purifie  par  ebullition  avec  la  lessive  de  soude,  filtration  et  redis¬ 
solution  dans  I’acide  clilorhydrique  dilue  et  precipitation  par  la  soude  (brevet 
33088  du  20  janvier  1883  a  F.  Bayer  et  C»,  d’Elberfeld). 

La  benzidinesulfone  est  insoluble  dabs  I’eau  froide,  I’alcool,  Tether  et  la 
benzine,  peu  soluble  dans  Teau  chaude;  ellefond  vers  330°  en  se  decomposant; 
son  sulfate  est  peu  soluble  dans  Teau.  File  a  pour  formule,  SO®  etant  en  ortho  : 


C«  IP 
I 

C«1P 


/AzlI® 
^SO®  . 
\AzH® 


L’acide  nitreux  la  transforme  en  un  derive  bidiazoique  susceptible  d’engendrer 
des  matieres  colorantos  azoi'ques  avec  les  phenols. 


Brevet  allemand  27954,  du  5  decembre  1883,  A  la  Societe  F.  Bayer,  d’Elber¬ 
feld.  —  Precede  de  preparation  de  la  benzidinesulfone  et  d’aeide  benzidinedisultu- 
reux,  et  matieres  coloranles  obtenues  parcombinaison  des  ddrivAs  tetrazoiques  de  ces 
composes  avec  des  amines,  des  phenols  ou  leurs  derives  sulfoconjugues. 

En  chauffant  la  benzidine  ou  ses  sets  avec  ie  double  de  son  poids  d’acide  sulfu- 
rique  fumant  A  170°,  on  obtient  des  acides  benzidine-di-tri  et  tetrasulfurenx,  et  les 
devivds  mono  et  disulfureux  de  la  benzidinesulfone :  ceux-ci  se  ferment  en  plus 
forte  quantite  quand  on  chauffe  1  heure  entre  170  et200°  avec  un  grand  excAs 
d’acide  fumant.  On  met  le  produit  dans  Teau  (vingt  fois  le  poids  de  benzidine)  et 
on  filtre  aprAs  refroidissement  pourseparer  les  acides  benzidinedisulfureux  el  ben- 
zidinesulfone-mono  et  disulfureux,  insolubles;  en  reprenant  par  Teau  bouillante, 
ceux-ci  restent  insolubles  et  peuvent  6tre  sdpards  par  les  sels  de  baryte. 

Dans  la  liqueur  filtree,  renfermant  les  acides  tri  el  letrasulfureux,  ceux-ci  sont 
transformes  en  sels  de  baryte  :  le  premier  est  plus  soluble  que  le  second. 

Acide  benzidinosulfonedisulfureux.  —  On  chauffe  lentement  la  benzidine  ou 
son  sulfate  avec  4  p.  d’acide  siilfurique  a  40  p.  100  d’anhydride,  vers  100°,  pour 
la  transformer  en  sulfone;  on  eleve  ensuite  la  temperature  a  150°  et  on  la  main- 
tient  jusqu’a  ce  qu’une  tate  soil  entierement  soluble  dans  Teau  et  ne  donne  plus 
de  precipite  par  les  acides.  On  verse  la  masse  dans  20  fois  environ  son  poids 
d’eau.  Les  derives  trisulfureux  et  tetrasulfureux  de  la  benzidine  se  dissolvent; 
on  les  separe  par  filtration  de  Tacide  benzidinedisulfureux  el  des  derives  mono- 
et  disulfureux  de  la  benzidinesulfone. 

Ce  precipite  est  epuise  par  Teau  bouillante,  qui  dissout  Tacide  benzidine- 
sulfonedisulfureux,  dont  le  rendement  atteint  jusqu'a  80  p.  100  du  poids  du  sul¬ 
fate  de  benzidine  engage. 
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La  partie  insoluble  est  saturee  a  chaucl  par  le  carbonate  de  chaux;  par 
concentration  de  la  liqueur,  on  fait  cristalliser  le  benzidinesulfonemonosulfite 
de  chaux  en  cristaux  jaunes  (+  8,5  aq.),  tandis  que  le  benzidinesulfonedisulflte 
de  chaux  (+  7  aq.)  reste  dans  les  eaux  meres. 

Quant  ala  solution  aqueuse  et  acide  qui  renferme  les  acides  benzidine  tri-  et 
tetrasulfureux,  on  la  sature  par  la  craie  et  on  transforme  les  sels  de  chaux  so¬ 
lubles  en  sels  de  soude,  puis  de  baryte;  le  sel  de  I’acide  tetrasulfureux  est  pen 
soluble  dans  I’eau  meme  chaude,  le  trisulflte  est  tres  soluble  a  chaud,  moins  a 
froid. 

Acide  benzidinetrisulfureux.  —  On  I’obtient  en  chauffant  a  170°  la  benzidine 
avec  2  p.  d’acide  sulfurique  fumant,  et  purifiant  par  epuisement  a  I’eau  bouil- 
lante,  dissolution  dans  I’ammoniaque  et  precipitation  par  I’acide  chlorhydrique. 

On  obtient  ainsi  des  lanielles  blanches,  a  peine  solubles  dans  I’eau,  insolubles 
dans  I’alcool  et  I’elher.  L’acide  nitreux  le  transforme  en  derive  bidiazoique  don- 
nant  avec  les  sulfonaphlols  des  couleurs  violettes  ou  rouge-brun.  Sa  solution 
donne  avec  le  brome  une  coloration  verte,  son  sel  de  baryte  a  pour  formule  : 

(e*niUz2S»e®)2BaS  12  aq. 

L’acide  benzidinemetadisulfureux  se  fabrique  en  chauffant  a  210°,  36  a48heures, 
2  p.  de  sulfate  de  benzidine  avec  2  p.  d’acide  sulfurique;  on  en  obtient  90  p.  100 ; 
I'acide  monosulfureux  est  separe  par  I’acide  acetique,  puis  I’acide  disulfureux 
par  un  acide  mineral. 

On  obtient  un  acide  benzidineorlhodisulfureux  en  reduisant  par  le  zinc,  en 
poudre  la  solution  alcaline  de  i’acide  metanitrobenzinesulfureux,  puis  decompo- 
sant  par  I’acide  chlorhydrique  I’acide  hydrazobenzolsulfureux  obtenu  (brevet 
43100  du  19  octobre  1886  a  la  societe  par  actions  de  Berlin). 

Brevet  38664,  du  17  fevrier  1886,  A  la  Fabrique  F.  Bayer  et  C°,  d’Elberfeld. 
—  Preparation  d’acide  benzidinemonosulfureux  et  matieres  colorantes  derivdes  de 
la  eombinaison  tetrazo'ique  de  cet  acide. 

A  c6te  des  acides  precedents  il  se  forme  un  acide  benzidinemonosulfureux,  qui 
se  fait  presque  exclusivement  quand  on  traite  la  benzidine  ou  mieux  son  sulfate 
par  2  p.  d’acide  sulfurique  blanc  A  66°,  pendant  1  heure  1/2  a  170°.  La  masse  est 
coulee  dans  I’eau ;  le  precipite  est  dissous  dans  la  soude  pour  separer  la  benzidine 
inattaquee,  puis  reprecipite  par  un  acide;  et  si  Ton  estime  qu’on  ait  chauffe  trop 
liaut  et  qu’il  se  soit  fait  des  acides  plus  sulfoconjugues,  on  emploie  I’acide  acetique, 
qui  ne  separe  que  I’acide  monosulfureux. 

Celui-ci  forme  de  petits  cristaux  trAs  peu  solubles  dans  I’eau,  meme  bouillante, 
I’alcool  et  rether ;  ses  sels  sent  tres  solubles. 

Dans  ces  acides  les  groupes  SO’H  sont  en  meta  par  rapport  a  la  sou  dure. 

Le  reste  du  brevet  concerne  ses  derives  azoiques  que  nous  etudierons  dans  le 
deuxieme  volume. 

Brevet  allemand,  n»44779,  du  10  Janvier  1889,  a  la  fabrique  de  couleurs  Fr. 
B.ayer  et  C®.  —  Perfeclionnement  dans  le  precede  de  preparation  de  I’acide  mono 
ou  disulfureux  de  la  benzidine  et  de  latolidine. 

Les  brevets  27954,  33088  el  38864  ont  donne  differents  modes  de  preparation  des 
acides  benzidinesulfureux,  mais  il  se  forme  en  meme  temps  des  sulfones.  On  les 
obtient  sans  sulfones  en  chauffant  plus  ou  moins  longtemps  le  sulfate  de  benzidine 
acide  a  220°  dans  un  four  de  boulanger ;  il  ne  reste  plus  qu’A  separer  les  deux  acides 
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mono  el  disulfureux  formds  d’apres  le  procedd  du  brevet  38864 ;  par  exemple,  on  fait 
une  bouillie  claire  avec  de  I’eau  et  de  sulfate  de  benzidine,  puis  17‘e,  500  d’acide 
sulfurique,  on  evapore  sec  dans  une  ehaudiere  dmaillee,  on  pulvdrise  le  bisulfate 
de  benzidine  et  on  I’expose  en  couches  minces,  sur  des  plaques  de  t61e  (^maillee), 
a  une  temperature  de  200°  dans  un  four ;  au  bout  de  24  heures  environ,  quand  sur 
une  t4te  on  a  vdrifid  que  tout  est  transform  4  en  sulfoddrivd,  on  broie  le  lout  et  on 
traite  d’apres  le  brevet  38864.  La  tolidine  se  comporte  de  mime;  I’acide  monosul- 
fureux  est  insoluble  dans  I’eau  froide  ou  ehaude  et  est  prdcipite  par  I’acide  ac^tique; 
I’acide  disulfureux  n’est  pr6eipit4  que  par  un  exces  d’acide  mineral. 

Nota.  —  Le  groupe  SO®H  est  par  rapport  au  groupe  AzH^  en  ortho  :  son  sel  de 
baryte  renferme  5  aq.  et  est  assez  soluble  dans  I’eau  bouillante  :  I’acide  se  combine 
a  I’acide  chlorhydrique  en  cristaux  dissocids  par  I’eau  ehaude  ;  le  sel  de  soude 
traitd  par  I’anhydride  acetique  donne  un  sel  diacetyld  peu  soluble  dans  I’eau  froide, 
qui  se  laisse  dinitrer  dans  les  positions  ortho  vis-4-vis  AzH^,  en  saponiflant,  on  a 
I'acide  metadinitrohenzidinemdtasulfureux,  peu  soluble  dans  I’eau  bouillante,  dont 
le  ddrive  amidd  fournit  un  chlorhydrate  et  un  sulfate  trds  stables,  et  un  sel  de 
polasse  soluble  et  prdcipild  par  un  exces  de  potasse. 

DERIVES  METHYLES  DE  LA  BENZIDINE 

L’iodure  demethyleen  presence  d’alcool  melhylique  se  combine  a  la  benzidine 
et  donne  un  iodomethylate  C’2II®(CH®)S\z2.CH®I  fusible  a  225°;  chauffe  avec 
de  la  chaux  sodee,  ce  compose  donne  la  lelramethylbenzidine. 

On  obtient  le  meme  composd  en  oxydant  par  3  p.  de  bioxyde  de  plomb  la  so¬ 
lution,  chauffee  au  bain-marie,  de  dimethylaniline  dans  I’acide  sulfurique;  le 
liquide  dilue  d’eau  est  filtre,  sursature  par  I’ammoniaque  et  Ton  distille  avec  la 
vapeur  I’oxces  de  dimethylaniline;  on  fait  crislalliser  dans  I’alcool  le  reside 
insoluble. 

La  tetramethylbenzidine  fond  a  193°  et  cristallise  en  aiguilles.  Elle  se  colore 
en  vert  par  les  oxydants.  L’acide  nitrique  la  dissout  et  fournit  un  derive  dinitre 
fusible  a  188°,  qui  se  laisse  reduire  en  diamide  fondant  a  168°,  se  colorant  en 
violet  par  le  perchlorure  de  fer  et  en  rouge  brun  par  I’acide  chromique. 

La  tetrethylbenzidine  fond  a  88°. 

Les  sels  sont  bien  cristallises. 


CARBAZOL 


Le  carbazol  ou  diphenylene-imide  a  ete  isole,  par  cristallisation  des  combinai- 
sons  picriques,  des  huiles  a  anthracene;  on  pent  encore  le  preparer  en  chauffant 
ces  huiles  avec  la  potasse  jusqu’a  ce  que  I’aiithracene  ait  di.sparu,  puis  en  epui- 
sant  par  I’eau.  Le  carbazol  se  forme  aussi  par  distillation  de  I’aniline,  de  la 
diphenylamine,  de  leurs  derives  subslituds,  avec  de  la  chaux  ou  a  tr-avers  un 
tube  chauffe  au  rouge. 

11  a  pour  formule  : 


^AzH. 


II  est  insoluble  dans  I’eau;  I’alcool,  Tether,  Tacide  acetique,  le  sulfure  de  car- 
bone,  la  benzine  et  ses  homologues  le  dissolvent  un  peu  a  froid,  assez  bien  a. 
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chatid.  II  cristallise  en  lamelles  blanches  fiisibles  a  aas-  et  distillant  a  354-35o°. 
11  se  dissout  en  jaune  dans  I’acide  sulfurique  concentre  et  se  precipite  inaltere 
par  dilution  ;  en  solution  sulfurique  les  oxydants,  chlore,  brome,  acide  nitreux 
ou  nitrique,  donnent  ime  coloration  verte;  cette  reaction,  tres  sensible,  a  ete 
proposee  pour  la  recherche  de  I’acide  nitrique  dans  les  residus  d’evaporalion 
des  eaux.  L’acide  nitrique  fumant  le  transforme  en  derive  tetranitre. 

Chauffe  avec  les  agents  oxydants  (par  exeraple  du  bichlorure  de  mercure),  il 
donne  une  coulcur  bleue. 

On  pent  le  distiller  sans  alteration  avec  de  la  poudre  de  zinc;  mais,  chauffe 
a  220-240°  avec  de  I’acide  iodhydriqne  et  du  phosphore,  il  se  transforme  en  car- 
bazoline  C'^H’^Az,  base  tres  soluble  dans  I’alcool,  Tether  et  le  sulfure  de  car- 
bone,  fondant  a  99°  et  distillant  a  296-297°. 

La  potasse  a  220-240°  le  transforme  en  une  corabinaison  potassique  C’^IFKAz, 
dicomposee  b.  plus  haute  temperature,  et  que  Tacide  carbonique  transforme  en 
carbazolate  C^^hsaz-CO^K. 

L’anhydride  acetique  donne  un  derive  acetyle  tres  soluble  dans  Talcool,  Tether 
et  la  benzine,  fondant  a  69°  et  distillant  vers  360°  avec  decomposition;  Tacide 
nitrique  donne  4  derives  tetranitres. 

La  corabinaison  picrique  du  carbazol  cristallise  en  aiguilles  rouges  fusibles 
a  182°. 

Le  diamidocarbazol  se  prepare  d’apres  le  brevet  46438,  du  23  aoht  1888,  de 
la  fabrique  badoise,  ayant  pour  litre  :  couleurs  tetrazoi'ques  derivees  du  carbazol. 
Pour  nitrerle  carbazol,  on  le  dissout  dans  5  p.  d’acide  acetique  cristallisable,  on 
chauffe  a  80°  et  on  y  fait  cooler  doucement  1,3  p.  d’acide  nitrique  de  densite 
1,38;  on  cliauffe  ensuite  une  demi-heure  a  100°;  par  refroidissemenl  le  dinitro- 
carbazol  se  separe  en  poudre  jaune  qu’on  recueille  et  qiTon  lave. 

On  peut  le  reduire  par  Tetain  et  Tacide  chlorhydrique  ou  le  chlorure  stanneux ; 
le  brevet  indique  comme  preferable  de  melanger  intimement  6'‘*,500)  par 
exemple,  de  dinitrocarbazol  avec  lO'"'  d’eau  et  10'°s  de  poudre  de  zinc,  de  chauf¬ 
fer  a  60°  environ  en  remnant,  et  d’ajouter  peu  a  pen  23‘‘5  de  soude  caustique  a 
40°  B. ;  on  maintient  huit  heures  a  90°,  puis  on  dilue  a  100“*  d’eau  et  on  filtre. 
La  base  brute  est  reprise  par  50“*  d’acide  chlorhydrique  a  20°  B. ;  on  exprime  la 
bouillie  de  cristaux,  on  la  reprend  par  150“*  d’eau,  on  decolore  au  besoin  par 
le  noir;  enfln  on  ajoute  une  solution  de  lO'*^  de  sulfate  de  soude;  le  sulfate  de 
diamidocarbazol  se  precipite,  il  est  tres  peu  soluble  dans  Teau  pure,  mais  tres 
soluble  dans  Teau  acidulee ;  le  chlorhydrate,  au  contraire,  est  tres  peu  soluble 
dans  un  exces  d’acide  chlorhydrique  et  forme  de  longues  et  fines  aiguilles 
incolores;  enfin  la  base  libre  cristallise  en  feuillets  nacres  peu  solubles  dans 
leau,  et  qui  ne  sent  pas  encore  fondus  a  260°. 

Un  isomere  diparamidd  se  prepare  d’apres  le  brevet  suivant : 

Brevet  allemand  T.  2923,  du  2  novembre  1890,  de  Tauber,  a  Berlin.  —  Pro- 
eddd  de  prdparation  du  diamidocarbazol  et  du  diamidodimdthylcarbazol. 

On  chauffe  10  heures  a  180°,  en  vase  clos,  1  p.  de  sulfate  de  mdtadiaraidobenzidine 
avec  5  p.  d’acide  sulfurique  dilud  A  30  p.  100;  on  obtient  une  masse  grisAtre  de 
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sulfate  de  diamidocarbazol  qu’on  peut  employer  direetement  a  la  preparation  de 
couleurs  tetrazoiques. 

Avecla  mdtadiamidotolidine  on  a  de  mfeme  la  diamidodimdthylcarbazol. 


DliRIVliS  OXYGENES  DU  DYPHliNYLE 


Le  paroxydiphenyle  fond  a  164°  et  distille  vers  308". 

Brevet  H.  10104,  du  1’^  juin  1890,  au  D“'  R.  Hirsch,  de  Berlix.  —  Procedede 
preparation  de  Tether  diphenylique,  de  Toxydiphenyle  et  de  leurs  homologues. 

On  agite  une  solution  de  chlorhydrate  de  di  azobenzol  avee  du  phenol,  et  on  laisse 
a  Tair  ou  bien  on  chauffe  pour  decomposer  le  corps  probablement  oxydiazoique 
forme;  par  example  on  rdunit  les  huiles  qui  se  separent,  on  les  decompose  par 
petltes  portions  dans  un  grand  vase  chauffe  et  relie  fi  un  refrigerant  ascendant, 
enfln  on  les  reclifie.  La  portion  200-350°  est  formee  d’oxyde  de  phenyle 

insoluble  dans  la  potasse  et  d’oxydipbenyle  qui  y  est  soluble,  qui  a  pour  formula 


el  qui  fond  a  67°. 

Le  paradioxydiphenyle,  ou  y-diphenol,  derive  de  la  benzidine,  fond  a  272°,  et 
son  derive  acetyle  a  160’. 

Un  S-diphenol  derive  de  la  diphenyline  fond  a  161°  et  son  derive  acetyle  a 
94°. 

Les  a  et  p-diphenols  se  forment  dans  la  fusion  du  phenol  avec  la  potasse. 

La  dianisidine  se  prepare  par  la  reduction  de  Torthonitroanisol  (brevet  38802 
du  19  novembre  1883,  a  F.  Bayer),  exactement  comme  la  benzidine  par  la  nitro- 
benzine.  11  en  est  de  mOme  de  la  diphenitidine,  qui  fond  a  187°  et  dont  le  ren- 
dement  est  moins  bon.  Tournaire  a  brevete  en  France  les  tetramethoxy- et 
tetrethoxybenzidines,  par  reduction  des  nitrodinnethyl-  et  diethylhydroquinones. 

Parmi  les  hexaoxydiphenyles,  les  derives  p  et  y  se  preparent  en  fondant 
Tacide  ellagiqne  avec  les  alcalis.  Le  derive  a  s’obtient  en  chauffant  quelques 
heures  Thydrocerulignone  avec  de  Tacide  chlorhydrique  a  180-200°;  il  cristallise 
en  lamelles  assez  solubles  dans  Teau  et  Talcool. 

L’a-hexaoxydiphenyle  tetramethyle  ou  hydrocei’ulignone  est  pen  soluble  dans 
Teau,  assez  soluble  dans  Talcool  chaud  et  cristallise  en  prismes  fusibles  a  190°. 

La  ceriilignone  ou  cedriret  est  une  tetramethoxydiphenoquinone 

(OC  lU)*  C«  H'  -  C«  -  (OC  IF)* 

o-o' 

e.l  se  forme  par  oxydation  de  Tether  diniethylpyrogallique  du  goudron  de  hOtre: 
elle  cristallise  en  aiguilles  bleu  acier,  insolubles  dans  presque  tons  les  dissolvants 
sauf  le  phenol  qui  se  colore  en  rouge;  Tacide  sulfurique  concentre  la  dissout  en 
bleu. 
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Le  t6tranitro-Y-diphenol  a  ete  decouvert  par  Caro,  en  1869,  et  vendu  quelque 
temps  par  la  fabrique  badoise  sous  lo  nom  d’Orange  palutin  :  on  no  le  trouve 
plus  dans  le  commeroe.  On  le  preparait  cn  faisant  agir  I’acide  nitrique  funiant 
sur  la  benzidine.  L’acide  libre  cristallise  en  aiguilles  jaunes  fusibles  a  220°,  son 
derive  acetyle  fond  a  227».  L’acide  nitrique  concentre  le  transforme  a  la  longue 
en  acides  picrique  et  oxalique. 

Le  produit  commercial  etait  forme  par  le  sel  ammoniacal,  poudre  brune 
soluble  dans  I’eau  en  jaune  orange,  et  ne  detonant  pas  par  la  chaleur  ;  sa 
solution  donne  avec  les  acides  un  precipite  de  tetranitrodiphenol,  et  teint  ii 
I’ebullition,  en  bain  acide,  la  sole  et  la  laine  en  jaune  analogue  au  curcuma  ou 
au  bois  jaune. 


PHIiNYLTOLUENE 

Ce  compose  C' IF- C®  IF -GIF  est  isomerique  avec  le  diphenylmethane ;  il 
peut  exister  sous  les  formes  ortho,  meta  et  para. 

On  les  a  obtenues  en  traitant  par  le  sodium  un  melange  de  benzine  bromee 
etdu  toluene  bromc  correspondaut. 

Par  oxydation  ces  carbures  donnent  les  acides  phenylbenzoiques,  dont  I’iso- 
mere  ortho  fond  a  226°,  le  para  a  218”. 

La  methylbenzidine  (diamidophenyltoluene)  cristallise  dans  I’eau  en  lamelles 
hrillantes,  qui  fondent  avec  I’eau  a  90”  et  se  solidiflent  a  82°;  dans  des  tubes,  elle 
fond  a  115”,  la  benzidine  a  123”,  la  tolidine  a  126”,5  (brevet  54112). 

On  I’obtient  en  traitant  par  la  poudre  de  zinc  une  solution  de  1  p.  nitroben- 
zine  et  4  p.  orthonitrotoluene  dans  25  p.  d’alcool  et  1/2  p.  de  potasse  caustique; 
on  distille  I’alcool,  on  dissout  dans  I’acide  chlorhydrique  et  on  precipite  par  le 
sulfate  de  sonde. 

Elle  renferme  le  methyle  en  ortho  par  rapport  a  I’azote- 

Son  derive  diacetyle  fond  a  310”. 

Voici  les  caracteres  compares  des  derives  diacetylds  de  ces  trois  bases,  obtenus 
par  I’anhydride  acetique,  et  des  derives  benzylideniques,  par  melange  avec  une 
solution  alcoolique  d’ aldehyde  benzoique. 


BENZIDINE 

.METIIVLBENZtniNE 

TOLUIDINE 

310 

306 

U6riv6  diac6-  \ 

tYl6 . )  Soluble  dans  acide  accLiquo 

(  cristallisable . * 

12 

6 

6 

217 

149 

lidLiique.  .  |  cristalline . 

flocons  i 

i 

'  lamelles 

1  brillantes. 

1 

longues 

aiguilles. 

Brevet  allemand  n”52839,  du  23  septembre  1888,  A  la  fabrique  de  couleurs 
E.  Bayer  et  O',  et  k  la  socUte  par  actions  de  Berlin.  —  ProcAdA  de  preparation 
du  diamidophenylcrdsyle. 


S30 


ENCYCLOPEDIE  CU13UQUE 

On  condense  un  melange  d’orlhotholuidine  et  de  nitrobenzine  par  la  soude  ou  la 
potasse  pulvdrisde  a  180-200“,  en  un  melange  de  methylazobenzol  et  de  methyl- 
azoxybenzol  qu’on  reduit  en  methylhydrazobenzol  par  la  soude  et  la  poudre  de  'zine. 
Ce  compose  est  peu  soluble  dans  I’alcool  froid  et  fond  a  101-102“;  les  acides  le 
transforment  en  diamidophenyleresyle  (m^thylbenzidine). 

Brevet  allemand  53436,  du  12  decembre  1888,  2“  addition  au  brevet  33088 
de  la  Fabriqub  F.  Bayer  d’Elbelfeld.  —  Proedde  de  preparation  de  la  diamido- 
pbenylcrfeylsulfone  et  de  ses  derives  mono  et  di-sulfoconjugues. 

Les  acides  sulfones  de  la  benzidinesulfone  et  de  la  tolidinesulfone  se  preparent 
facilement  d’apres  les  brevets  decrits  S,  leur  place  respective,  le  diamidoph4nyl- 
cresyle  du  brevet  52839  se  laisse  facilement  transformer,  d’apres  les  methodes  du 
brevet  33088,  en  sulfone  et  en  ses  derives  sulfoconjugues. 

Pour  preparer  la  diamidophenylcresylsulfone,  on  incorpore  1  p.  du  sulfate  de 
diamidophenyleresyle  a  4  p.  d’acide  sulfurique  fumant  a  40  p.  100  d’anhydride,  et 
on  chauffe  2  heures  a  80“.  Le  produit  de  la  reaction  est  could  sur  de  la  glace,  la 
sulfone  est  filtree,  traitee  par  les  alealis  pour  lui  enlever  un  peu  de  derivd  sulfo- 
conjugue,  filtree  et  lavde.  On  la  fait  ensuite  bouillir  avec  de  I’alcool,  on  dissout  la 
sulfone  dans  I’acide  chlorhydrique  et  on  la  prdcipite  par  la  soude. 

La  sulfone  ainsi  obtenue  est  un  prdcipite  amorphe  jaune  verd&tre,  qui  se  dissout 
facilement  dans  I’acide  chlorhydrique  :  par  le  refroidissement  le  chlorhydrate  se 
sdpare  en  aiguilles  brunes  ;  le  sulfate  est  dgalemenl  peu  soluble  dans  I’eau  ;  ces  sels 
sont  dissocids  par  ebullition  avec  I’eau.  Le  derivd  diazo'ique  de  cette  sulfone  est  brun 
rouge  et  peu  soluble  dans  I’eau. 

Cette  sulfone,  inlroduile  dans  I’acide  sulfurique  fumant  et  chauffee  au  delft  de  120“ 
se  transforme  en  acides  mono  et  disulfureux  :  on  obtient  directement  ceux-ci  en 
portant  a  120-170°  le  produit  brut  de  la  preparation  de  la  sulfone,  jusqu’a  ce  qu’une 
tate  se  dissolve  dansl’eau  alcaline.  On  coule  dans  la  glace,  on  sature  parunalcali, 
on  prdcipite  par  I’acide  aedtique  le  derivd  monosulfureux,  puis  I’acide  disulfureux 
par  un  acide  mindral ;  ces  acides  sont  purifies  par  redissolution  dans  un  alcali  et 
precipitation  par  I’acide,  soit  aedtique,  soit  mindral.  L’aeide  monosulfureux  est  peu 
soluble  dans  I’eau  bouillante,  qui  dissout  assez  bien  I’acide  disulfureux  :  eelui-ci  est 
prdcipitd  par  les  acides  mineraux  de  la  solution  refroidie;  les  deux  acides  se 
dissolvent  en  jaune  dans  les  alealis  et  ferment  des  ddrives  diazoiques  hruns  peu 
solubles,  qui  donnent,  comme  la  sulfone,  des  couleurs  azoiques  utilisables  avec  les 
amines,  les  phdnols,  leurs  ddrivds  sulfoconjugues  ou  carboniques. 

Brevet  allemand  54112,  du  23  juillet  1889,  au  D’’  R.  Hiesch,  a  Berlin.  —  Pro- 
eddd  de  sdparation  de  la  benzidine,  mdthylbenzidine  et  tolidine. 

On  prend  par  example  15'‘s  de  bases  et  on  les  fait  bouillir  avec  1000‘‘‘  d’eau.  On 
fibre  chaud  ;  on  reprend  par  400'*'  d’eau  bouillante :  il  reste  environ  2'‘s,400  de 
tolidine  pure. 

Les  eaux  mdres  refroidies  laissent  deposer  un  residu,  et  additionndes  de  l'‘s,500 
d’acide  sulfurique  donnent  un  prdcipitd  de  sulfate  de  mdthylbenzidine  avec  15  p.  100 
de  benzidine.  Les  eaux  meres  sont  exactement  neutralisees  par  la  soude  et  employdes 
dansune  deuxieme  et  troisieme  extraction  de  rdsidu,  qui,  flnalement  reste  oompo- 
see  de  benzidine  pure. 

Quant  aux  divers  prdcipitds  de  sulfates,  on  les  traite  par  3'‘5,500  de  soude  caus- 
tique  et  on  les  fait  bouillir  trois  fois  avec  400‘*', d’eau;  parle  refroidissement  la  md¬ 
thylbenzidine  cristallise  a  peu  pres  pure ;  le  residu  est  de  la  benzidine. 


C'est  le  diphenylenemethane. 
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On  I’a  obtenii  par  syntheso  au  moyen  du  chlorure  de  methylene,  du  diphe- 
nyle  et  du  chlorure  d’aluminium. 

On  le  retire  du  goudron  de  houille,  par  fractionnement  des  huiles  lourdes  de 
300  a  320",  puis  en  faisant  cristalliser  son  picrate. 

Le  fluorene  cristallise  en  lames  incolores  fusibles  a  113"  et  bouillant  a  293°. 
11  est  tres  soluble  dans  Tether,  le  siilfure  de  carbone,  la  benzine,  pcu  soluble 
dans  Talcool.  Son  picrate  cristallise  en  aiguilles  rouges  fusibles  a  80°,  et  decompo- 
sees  par  Tammoniaque. 

Mentionnons  en  passant  le  diamidofluorene,  peu  soluble  dans  Teau  froide, 
tres  alterable  a  Fair,  donnant  avec  le  ferricyanure  un  precipite  bleu  soluble  dans 
Teau  chaude  et  les  acides,  et  avec  le  perchlorure  de  fer  un  precipite  jaunc 
verdOtre. 

Par  oxydation  le  fluorene  donne  la  diphenylene-acelone. 


Ce  corps  se  forme  dans  de  nombreuscs  reactions;  il  cristallise  en  longues 
aiguilles  orthorhombiques  jaune  clair  insolubles  dans  Teau,  tres  solubles  dans 
Talcool  et  Tether,  fondant  a  84°  en  un  liquide  qui  bout  au-dessous  de  300". 

Fondue  avec  la  potasse,  la  diphenylene  acetone  fixe  de  Teau  et  se  transforme 
en  acide  orthophenylbenzoique  II‘-  CO^H. 

Par  hydrogenation  elle  donne  Talcool  fluorenique  secondaire,  fondant  a  133", 
et  difflcilement  6therifiable ;  son  acetate  fond  a  73". 

La  diphenylene-acetone  traitee  par  Tacide  nitrique  fumant  et  chaud  se 
transforme  en  derive  dinitre,  que  Ton  obtient  egalement  par  oxydation  du  dini- 
trofluorene  :  il  est  insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  Talcool  mfeme  bouil- 
lant,  soluble  dans  Talcool  amylique,  le  xylene,  Tacide  acetique  cristallisable,  et 
forme  de  fines  aiguilles  jaunes  fusibles  a  290".  Les  groupes  AzO®  sont  en  para 
vis-a-vis  la  soudure  des  deux  noyaux  phenyliques,  et  par  consequent  en  meta 
par  rapport  au  CO  de  liaison.  L’etain  et  Tacide  chlorhydrique  la  transforment 
en  une  base  peu  soluble  a  froid  dans  les  dissolvents  et  fusible  a  286". 

DICRESYLES 

Les  dicresyles  ont  ete  prepares  par  Taction  du  sodium  sur  les  toluenes  bro- 
mes  correspondents.  Le  ddrive  ortho  est  liquide  et  bout  a  272";  le  meta  est  un 
liquide  bouillant  a  280°;  le  para  est  solide  et  fond  a  121".  Un  seul  de  leurs  deri¬ 
ves  a  une  importance,  c’est  la  tolidine  derivee  du  metadicresyle. 

TOLIDINE 

La  tolidine 

/  “  (3) 

C“HNAzHn4) 

C6J£3/Az1P  (4) 

\CH3  (3) 

s’obtient  par  transposition  moleculaire  de  Thydrazotoluene  ortho  :  le  procMo 
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suivi  est  lo  meme  que  pour  la  benzidine.  Elle  cristallise  en  lamelles  brillantes 
fondant  a  128°. 

Brevet  allemandn'’  50140,  du9  mai  1889,  addition  au  breuet  48709.— Procddg 
de  preparation  de  I’oxyde  de  diamidotoluylene. 

Ce  procdde  est  le  mfemoque  celui  du  brevet  principal  (page  429),  appliqud  a  I’acide 
orthotolidinedisulfureux. 

On  purifle  la  base  par  transformation  en  sulfate  pen  soluble. 

La  base  n’a  pas  encore  etd  obtenue  solide  :  c’est  un  liquide  epais,  qui  peut  etre 
distilld  sans  decomposition. 

Brevet  allemand  n°  44784,  du  9  fevrier  1888,  addition  au  brevet  33088,  k  la 
fabrique  de  couleur  de  F.  Bayer  et  C'.  —  Procdde  de  preparation  de  la  tolidine- 
sulfone  et  de  ses  derives  mono  et  disulfureux. 

Le  procddd  du  brevet  33088  (p.  524)  pour  la  preparation  de  la  benzidinesulfone  peut 
dgalement  s’appliquer  a  celle  de  I’orthotolidinesulfone.  Une  partie  du  sulfate  de  toli- 
dine  est  chauffee  environ  4  heures  a  80°  avec  4  parties  d’acide  sulfurique  fumant,  a 
40  p.  100  d’anliydride;le  produit  verse  sur  la  glace,  le  sulfate  de  tolidinesulfone  est 
recueilli  et  pressd,  transformd  par  un  alcali  en  base  libre,  redissous  dans  I’aeide 
chlorhydrique  et  precipite  par  la  soude;  c’est  un  precipitd  amorphe;  le  chlorhydrate 
cristallise  par  le  refroidissement  de  sa  solution  en  aiguilles  brunes ;  le  sulfate  est  peu 
soluble  dans  I’eau  mais  tr6s  soluble  dans  I’acide  chlorhydrique.  L’acide  nitreux  la 
transforme  en  derive  tetrazoique  brun  peu  soluble. 

Si  dans  cette  preparation  on  porte  la  temperature  4  120°,  jusqu’a  ce  qu’une  t4te 
se  dissolve  dans  I’eau  alcaline,  on  obtient  un  mdlange  d’acide  mono  et  disulfureux 
que  Ton  peut  sdparer  en  s’appuyant  sur  ce  que  I’acide  acdtique  precipite  le  mono 
de  ses  sels  et  non  le  di ;  en  outre  le  mono  est  insoluble  dans  I’eau,  le  disulfo  se  dis- 
sout  dans  I’eau  bouillante  et  se  reprdcipite  entierement  par  le  refroidissement  et  par 
addition  d’un  acide  mindral. 
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NAPHTALINE 


La  naphtaline  s’extrait  des  prodiiits  bruts  du  goiidron  de  houille  bouillant 
de  180  a  230°,  qui  deposent  par  refroidissement  la  naphtaline  impure  a  I’etat 
solide.  Par  des  traitements  successifs  a  la  soude  et  a  I’acide  sulfurique  on  enleve 
les  phenols  et  les  bases  de  la  serie  pyridique  ou  quinoleique  ;  on  distillo  a  nou¬ 
veau  le  residu  de  carbure  et  on  le  soumet  ala  presse  hydraulique.  La  naphtaline 
reste  sensiblement  pure  et  est  sublimee  ou  coulee  en  plaques. 

La  naphtaline  s’obtient  encore  dans  un  grand  nombre  de  reactions  chimiques 
qui  sont  du  domaine  de  la  theorie  et  de  la  chimie  pure.  L’histoire  scientifiqiie 
de  la  naphtaline  et  de  ses  derives  remplirait  un  volume  comme  le  nOtre,  aussi 
nous  bornerons-nous  a  decrire  les  derives  qui  ont  pris  jusqu’ici  une  importance 
industrielle. 

La  naphtaline  est  a  peu  pres  insoluble  dans  I’eau,  tres  legerement  soluble 
dans  I’eau  alcaline  ou  nontenant  des  matiercs  organiques.  100  p.  d’alcool  absolu 
a  13°  dissolvent  5,3  p.  de  naphtaline.  L’ether,  la  benzine,  la  dissolvent  facilc- 
nient;  lOO  p.  de  toluene  en  dissolvent  32  p.  a  17°  et  s’y  melangent  facilement  ii 
1  ebullition.  Elle  est  peu  soluble  dans  la  ligroine. 

A  I’etat  fondu  elle  constitue  un  excellent  dissolvent,  par  exemple  pour  le 
soufre,  le  phosphore,  I’indigo. 

Elle  se  combine  a  un  grand  nombre  de  derives  aromatiques  nitres;  son 
picrate  fond  a  149°. 

Elle  cristallise  en  tables  ou  lamelles  fusibles  vers79-80°  en  un  liquide bouillant 
a  217°.  Sa  densite  a  13°  est  de  1,1317;  a  I’etat  fondu,  de  0,9774  a  79°, 2  et  de 
0,9628  a  99°  (par  rapport  a  I’eau  a  0°). 

Elle  est  volatile  deja  a  la  temperature  ordinaire  et  surtout  a  chaud;  elle  dis- 
tille  facilement  avec  les  vapeurs  d'eau  et  d’alcool  ;  il  faut  3  1/2  p.  d’eau  pour  en 
entrainer  1  partie. 

Ees  agents  reducteurs  la  transforment  en  hydrures. 

Lacide  chromique  la  transforrae  en  solution  acetique,  en  un  melange  dc 
“•naphtoquinone  et  d’acide  phtalique;  I’acide  chlorochromique,  en  dichloro- 
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naphtoqliinonc;  I’acicle  nitrique,  en  acide  phLaliquo;  lo  peroxyde  de  manganese 
et  I’acide  siilfurique,  en  acide  phtalique  et  dinaphtyle. 

La  naphtaline  est  representee  par  la  forniule  symetrique 


Un  grand  nombre  de  chimistes  ont  adopte  la  nomenclature  par  lettres  grecques 
des  positions  de  la  naphtaline ;  c’est  ainsi  que  les  tableaux  de  Nolting  et  Reverdin 
sent  construits  sur  le  type  suivant : 


en  separant  par  un  trait  simple  les  substitutions  du  memo  noyau  et  par  un 
trait  double  celles  de  deux  noyaux  differents;  ainsi  dans  leur  systeme,  I’acide 
amidonaphtolsulfureux 


qui  renferme  OH  en  2,  AzH®  en  1,  SOHI  en  6,  devient  jji  — a'  =  p*,  mais  I’usage 
a  prevalu  de  noter  les  sommets  de  la  naphtaline  en  chiffres  et  nous  adoptcrons 
le  schema  suivant : 


Un  autre  systeme  de  nomenclature  consiste  a  donner  dans  le  2'  noyau  les 
positions  1',  2',  3',  4'  aux  positions  symetriques  des  1,  2,  3,  4,  de  sorte  que  S 
devienne  4'  et  8, 1'. 

Enfin  quelques  chimistes  donnent  a  la  place  5  le  signe  a®  et  au  8  a*  :  demenie 
6  et  7  deviennent  p®  et  p*. 

Vis-a-vis  des  carbones  non  hydrogdnes  qiii  constituent  la  liaison  des  deux 
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aoyaiix  benzeniques,  il  existe  seulemeiit  deux  types  de  derives  monosubstitues 
(ou  heptasiibstitues  si  les  substitutions  sont  identiques) : 

1,  4,  S,  8,  identiques  couime  voisins  des  carbones  de  soudures,  et  qui  sont 
■couramment  designes  comine  derives  a  de  la  naphtaline; 

2,  3,  6,  7,  faisant  partie  de  la  serie  p. 

Par  centre,  on  prevoit  10  isomeres  bisubstitues  (ou  hexasubstitucs)  a  substitu¬ 
tion  identiques  :  ce  sont : 

1-2  1-6  2-6 

1-3  1-7  2-7 

1-4  1-8 

1-5  2-3 

Si  les  substitutions  sont  differenles,  on  prevoit  14  isomeres  bisubstitues. 

Pour  les  derives  trisubstitues,  on  prevoit  14  isomeres  a  substitutions  iden¬ 
tiques  ou  42  isomeres  si  deux  substitutions  seulement  sont  identiques,  etc. 

Nous  ne  voulons  pas  etendre  ces  reflexions,  et  renvoyons  nos  lecteurs  a  un 
travail  consciencieusement  etabli  de  Nolting  et  Reverdin  sur  la  constitution  des 
derives  de  la  naphtaline  (1),  qui  renferme  les  deductions  tireesdes  travaux  les 
plus  autorises  sur  la  matiere,  et  auquel  nous  ferons  de  larges  emprunts. 

Comme  emploi  de  la  naphlaline,  en  dehors  de  la  fabrication  de  la  nitro- 
naphtaline  ou  des  acides  naphtylsulfureux  pour  la  preparation  des  naphtols,  ou 
de  la  naphtylamine,  on  s’en  sert  surtout  comme  antiseptique  ou  insecticide,  et 
en  petite  quantity  (relativement),  pour  carburer  le  gaz  dans  les  lampes  a  albo- 
carbone. 

Essai.  —  La  naphtaline  pure  necessaire  a  I’industrie  des  couleurs  doit 
fondre  a  79“  et  se  volatiliser  sans  residu  :  avec  I’acide  sulfurique  a  170-200“  elle 
doit  au  plus  se  colorer  en  gris;  I’acide  decante  a  froid,  sature  par  la  potasse  et 
distille,  ne  doit  pas  abandonner  de  produits  alcalins.  La  potasse  chauffee  avec  la 
naphtaline  et  decantee  ne  doit  pas  precipiter  par  I’acide  chlorhydrique  et  I'eau 
de  brome. 


CHLORONAPHTALINES 

ha  naphtaline,  comme  carbure  .non  sature,  pent  fixer  directemerit  le  chlore, 
on  donnant  un  dichlorure  ou  un  tdtrachlorure  de  naphtaline;  elle  peut  fournir 
des  derives  substitues,  mono,  di,  tri,  etc.,  chlores;  enfin  ces  derniers  peuvent 
fixer  du  chlore  et  engendrer  des  chlorures  de  naphtaline  mono,  di,  etc.,  chloree. 

Les  produits  d’addition  se  preparent  en  faisant  passer  snr  la  naphtaline  un 
courant  de  chlore,  de  telle  sorte  quel’on  arrdte  I’operation  quand  I’augmentation 
de  poids  du  carbure  correspond  k  ce  que  celui-ci  doit  absorber  d’apres  le  calcul. 

•h?  dichlorure  de  naphtaline  est  une  huile  epaisse,  peu  soluble  dans  I’alcool, 
h’es  soluble  dans  Tether,  et  se  ddcomposant  partiellement  a  la  distillation. 

Le  lelrachlorure  de  naphtaline  existe  sous  deux  formes  isomeriques;  le  plus 


(1)  Tirage  k  part  du  Bulletin  de  la  SocUti  industrielle  de  Mulhouse  de  novembre  1887. 
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abondant,  I’a,  est  peu  soluble  dans  I’alcool  et  Tether,  et  s’obtient  en  lavant 
avec  ce  dernier  dissolvent  le  produit  brut  du  chlore  sur  la  naphtaline;  le  reside 
est  mis  a  cristalliser  dans  Tether  de  petrole  bouillant.  II  fond  a  160“  et  reste 
facilement  en  surfusion;  il  se  decompose  a  plus  haute  temperature.  Sa  formule 
est  incontestablement 


et  par  oxydation  a  Tacide  nitrique  il  donne  Tacide  phtalique.  Son  isomere  se 
trouve  dans  Tether  avec  des  produits  plus  chlores;  il  est  tres  soluble  dans  Tal- 
cool  et  Tether;  du  reste  son  existence  n’est  pas  certaine. 

Fabrication  du  titrachlorure  de  naphtaline.  —  On  chargelS  ii  20^«  de  naph¬ 
taline  dans  des  vases  en  gres  que  Ton  chauffe  jusqu’a  fusion  du  carbure,  et  on 
fait  arriver  un  fort  courant  de  chlore  par  un  tube  qui  plonge  de  tres  peu  dans 
la  naphtaline.  L’echauffement  de  la  masse  est  tel  qu’il  faut  refroidir  avec  de 
Teau  pour  empficher  la  temperature  de  s’elever  au  delii  de  160°,  car  a  180“  la 
decomposition  a  lieu.  On  pent  avec  avantage  dissoudre  la  naphtaline  dans  la 
nitrobenzine  (ou  le  chloroforme,  dans  les  laboratoires). 

Un  autre  precede  consiste  a  faire  broyer  la  naphtaline  avec  une  fois  et  demie 
la  quantile  necessaire  de  chlorate  de  potasse  pour  fournir  4  atomes  de  chlore, 
ce  sel  etant  humide,  et  a  en  faire  des  boulettes  qu’on  seche  et  qu’on  intrqduit 
dans  Tacide  chlorhydrique  concentre.  On  pent  aussi  preparer  des  boules  de 
melanges  de  naphtaline  et  de  chlorure  de  chaux. 

Le  produit  de  la  reaction  est  lave  alTeau  et  soumis  a  la  presse  pour  en  faire 
sortir  les  carbures  huileux,  et  employe  a  Tetat  brut. 

Comme  on  s’est  souvent  servi,  pour  determiner  la  constitution  des  derives 
naphtaliques,  de  la  distillation  avec  le  perchlorure  de  phosphore  qui  les  trans¬ 
forme  en  naphtalines  chlorees,  nous  donnons  ici  le  point  de  fusion  des  mono-, 
di-  et  trichloronaphtalines  : 


Designation.  Constitution. 


P.  de  fusion.  CristalUsation  dans  I’alcool. 

Monoclilorec^s. 

liq. 

56“ 


r 

0 


S 


Biclilorees. 


35"  prismes. 

6t“  longues  aiguilles  fines. 

67", 5  lonuucs  aiguilles  fines, 

107"  coui'les  aiguilles  plates. 

48“  longues  aiguilles  fines. 

62“,5  petits  agrdgats 

83“  rhomboddres. 

I  I 9", 5  iScailles  minces  nacrdcs. 

135“  longues  aiguilles  fines. 

111“  lames  minces. 
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Ti'iclilorces* 


1-2-3  81» 

1-2-4  92“ 

1-2-S  78°, 5 

1-2-6  92°, 3 

1-2-7  84“ 

1-2-8 

1-3-5  103° 

1-3-6  88° 

1-3-7  113° 

1-3-8  90° 

1-4-7  66° 

1- 4-8  131° 

2- 3-7  91° 

2-3-8  109°  ,5 


groupe  de  longues  aiguilles 
houppes  d’aiguilles  plates, 
larges  aiguilles  plates, 
aiguilles  frSles. 
aiguilles  microscopiques. 
inconnue. 

longues  aiguilles  plates, 
touffes  d’aiguilles  fines, 
courtes  aiguilles  plates, 
larges  prismes  plats, 
aiguilles  devenant  opaques, 
longues  aiguilles, 
petites  lames, 
longues  aiguilles  fines. 


BROMONAPHTALINE 

L’a-bromonaphtaline  se  prepare  en  petites  qiiantites,  et  son  grand  indice  de 
refraction  est  utilise  en  micrographie  et  en  optique.  C’est  tin  liquide  incolore, 
bouillant  vers  270°,  insoluble  dans  I’eau,  miscible  avec  I’alcool,  Tether,  les 
huiles,  les  vernis,  etc.;  dans  un  melange  refrigerant  elle  se  prend  en  cristaux 
fusibles  a  4°;  sa  density  a  12°  est  de  1,303  et  son  indice  de  refraction  a  8°  est 
de  1,66264,  avec  une  variation  de  0,00045  par  degre  de  temperature.  Elle  se  com¬ 
bine  a  Taeide  picrique  en  donnant  un  picrate  en  aiguilles  jaunes  fusibles  a  131°. 

On  la  prepare  en  dissolvant  3  p.  de  naphtaline  dans  10  p.  de  sulfure  de  car- 
bone,  et  ajoutant  pen  a  peu  4  p.  de  brome  egalement  dilue  de  sulfure;  apres 
qnelque  temps  on  distille,  on  lave  le  residu  it  la  soude,  puis  a  Teau,  et  on  le 
soumet  it  la  distillation  fractionnee. 

On  peut  aussi  dissoudre  le  brome  dans  la  soude,  ajouter  la  naphtaline  flne- 
inent  piilverisee,  et  faire  cottier  dans  le  melange  vivement  brasse  un  exces 
d'acide  chlorhydrique  dilue.  L’huile  est  lavee  a  Teau  et  au  carbonate  de  soude, 
sechee,  puis  chaulfee  a  200°  en  vase  emaille,  jusqu’a  ce  qu’il  ne  se  degage  plus 
de  vapeurs  de  brome. 


NITRONAPHTALINES 

L’a-nitronaphtaline  est  la  seule  qui  presente  de  TinterOtdans  I  Industrie;  elle 
s’obtient  dans  Taction  de  Taeide  nitrique  sur  la  naphtaline  et  sert  a  preparer  la 
naphtylamine.  La  p-nitronaphtaline  ne  peut  etre  obtenu  qu’indirectement.^ 

Dans  les  laboratoires  on  traite  1  p.  de  naphtaline  sublimee  par  1  p.  dacide 
sulfurique  et  5  a  6  p.  d’acide  nitrique;  on  laisse  en  contact  deux  on  trois  jours, 
en  remnant  de  temps  en  temps.  On  soutire  les  acides  et  on  lave  le  produit  a 
1  eau,  puis  a  Talcool,  a  Teau  chaude  et  enlin  froide,  et  on  le  presse. 

Kn  grand,  on  traite  10  p.  de  naphtaline  par  8  p.  d’acide  nitrique  de  densite 
♦>40  et  10  p.  d’acide  sulfurique  de  densite  1,84,  avec  30  p.  d’acide  provenant 
d  une  operation  anterieure,  dans  un  appareil  a  nitrobenzine,  ou  mieux  dans  de 
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grands  cylindres  plats  avec  agitateurs  :  la  temperature  doitdtre  maintenue  vers 
40-4b“.  On  soutire  les  acides  et  on  laisse  le  produit  encore  liquide  couler  dans 
I’eau  froide;  on  le  lave  a  I’eau,  puis  aiix  alcalis. 

L’a-nitronaphtaline  pent  6tre  purifiee  par  lavage  a  I’alcool  et  dissolution  dans 
le  sulfure  do  carbone;  on  filtre,  on  distille  le  sulfure  et  on  fait  recristalliser  dans 
I’alcool. 

Elle  cristallise  en  longues  aiguilles  jauncs  brillantes,  fusibles  a  61“  et  bouil- 
lant  a  304°.  Elle  est  insoluble  dans  I’eau,  tres  soluble  dans  le  sulfure  de  car- 
bone,  Tether,  la  benzine,  Talcool  chaud;  a  13”  Talcool  a  87  p.  100  n’en  dissout 
que  2,8  p.  100.  Sa  densite  est  de  1,331  a  4”. 

Oxydde  a  Tacide  chromique,  elle  donne  de  Tacide  nitrophtalique  fondant  a 
212”.  Chauffee  avec  de  la  chaux  et  de  la  potasse  au  contact  de  Tair  et  de  Teau, 
elle  se  transforme  en  a-nitro-a-naphtol  1-4. 

Quant  a  la  nitronaphtaline,  on  Tobtient  par  voie  indirecte  en  traitant  par 
Tacide  nitreux  la  y-nitronaphtylamine  fusible  a  144”.  Elle  est  tres  soluble  dans 
i’alcool,  Tacide  acetlqiie  et  Tether,  volatile  avec  la  vapeur  d’eau,  et  fond  a  79“. 

DINITRONAPHTALINES 

La  dinitronaphtaline  1-5  s’obtient  en  mfime  temps  que  son  isomere  1-8,  en 
traitant  la  naphtaline  (lOOe”)  par  380"  d’acide  nitrique  pendant  unjour,  ajoutant 
160"  d’acide  sulfurique,  et  chauffant  une  journee  au  bain-marie.  Le  produit  de 
la  reaction  est  lave,  seche,  traite  par  le  sulfure  de  carbone,  qui  dissout  un  pen 
de  mononitronaphtaline,  puis  par  Tacetone,  d’abord  froide,  et  ensuite  bouil- 
lante,  jusqu’a  ce  que  le  point  de  fusion  de  210“  environ  soit  atteint.  On  fait  alors 
cristalliser  le  produit  dans  ce  solvent. 

L’a-dinitronaphtaline  (1-5)  est  a  peine  soluble  dans  les  dissolvants,  sauf  la 
benzine  chaudc.  Elle  cristallise  de  sa  solution  acetiquc  en  aiguilles  fusibles  a 
216-217“.  Bouillie  8  hcures  avec  15-20  p.  d’acide  nitrique  fumant,  elle  donne  une 
trinitronaphtaline  fondant  a  122“;  une  courte  ebullition  avec  5  p.  d’acide  nitrique 
fumant  et  5  parties  d’acide  sulfurique  donne  une  autre  trinitronaphtaline  fon¬ 
dant  a  147";  avec  des  proportions  doubles  de  ces  deux  acides  et  une  ebullition 
prolongee,  on  obtient  une  tetranitronaphtaline  qui  fond  a  2.32“. 

Son  isomere  (3  ou  1-8  fond  a  176“  (170  d’apres  Erdmann),  et  est  notablement 
plus  soluble  dans  les  divers  dissolvants;  c’est  ainsi  que  le.  chloroforme  en  dis¬ 
sout  1,1  p.  100,  Talcool  a  88“,  0,19  p.  100;  Tacide  nitrique  la  transforme  en 
derive  trinitre,  fusible  a  218“,  et  tetranitre,  fondant  vers  200”.  Chauffee  a  180" 
avec  20  p.  d’acide  sulfurique  a  66”  et  diluee,  traitec  par  1/2  p.  de  zinc  puis  prd- 
cipitee  par  Talun,  elle  donne  un  colorant  jaune,  la  dianlhine,  qui  n’est  plus 
employe. 

La  Y-dinitronaphtaline,  fusible  ii  144”,  et  la  S  ou  1-6,  fondant  a  16r,3,  se  pr^- 
.  parent  par  voie  indirecte. 

tEtranitrobromonaphtaline 

On  Ta  preparee  d’apres  le  brevet  14954  (perime),  dii  17  decembre  1880,  de  la 
fabrique  de  couleurs  de  Hochst. 
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On  prepare  d’abord  line  dinitrobromonaphtaline  en  melangeant  avec  precau¬ 
tion  3  p.  de  monobromonaphtaline  avec  12  p.  d’acide  nitrique  fumant;  apres 
une  action  assez  prolongee  on  verse  la  masse  dans  beaucoup  d’eau  et  on  lave 
le  produil  a  I’eau,  puis  a  I’alcool  et  a  la  benzine  pour  enleverles  produits  acces- 
soires.  La  bromodinitronaphtaline  est  alors  introduite  dans  8  fois  son  poids 
d’un  melange  a  parties  egales  d’acide  nitrique  fumant  et  d'acidc  sulfurique 
concentre,  et  chauffee  quelque  temps;  on  verse  la  masse  dans  I’eau,  on  lave  le 
precipite  qui  est  constitue  par  un  melange  d'isomeres  dont  I’un  se  distingue  pai¬ 
sa  grande  solubilite  dans  la  benzine,  I'acetone,  I'acide  et  I’ether  acetique,  et 
donne  avecles  alcalisle  tetranitronaphtol  ou  heliochrysine. 

NAPHTYLAMINES 

L’a-naphtylamine  s’obtient  par  la  rdduction  de  la  nitronaphtaline,  au  moyen 
•du  SLilfhydrate  d’ammoniaque,  du  fer  et  de  I’acide  acetique,  duzinc  ou  de  retain 
avec  I’acide  chlorhydrique,  etc. 

On  la  fabrique  en  faisant  chauffer  a  80-90“  dans  des  cbaudieres  a  aniline, 
mais  non  mimics  d’appareils  de  condensation,  2  p.  de  nitronaphtaline  et  1  p. 
d’eau,  puis  ajoutant  2  p.  de  limaille  de  fer  et  une  petite  quantite  d’acide  chlo- 
rbydrique,  la  masse  s’echauffe  fortement.  On  ajoute  ensuite  la  quantitd  de  chaiix 
correspondant  a  I’acide  chlorhydrique  employe  ;  on  etend  la  masse  insoluble 
sur  des  plaques  de  tOle,  puis  on  ladistille  dans  la  vapeur  d’eau  surchauffee,  en 
maintonant  les  condensateurs  a  60“  pour  eviter  robstruction  des  tuyaux  par  la 
naphtylamine  solide. 

D’apres  le  brevet  allemand  14612,  du  22  fdvrier  1880,  de  la  fabrique  badoiso 
d'aniline  et  de  soude,  la  naphtylamine  se  forme  aisement  en  chauffant  I’a- 
naphtol  avec  de  I’ammoniaque  ou  du  sel  ammoniac  et  des  alcalis.  D’apres  Benz, 
en  chauffant  I’o-naphtol  avec  du  chlorure  de  calcium  ammoniacal,  a  240-270“, 
on  obtient  un  bon  rendement  en  naphtylamine  renfermantde  petites  qiiantites 
<le  dinaphtylamine ;  celle-ci  se  forme  en  quantity  relativement  beaucoup  plus 
grande  avec  le  chlorure  de  zinc  ammoniacal.  Ces  precedes  ne  sont'pas  entres 
dans  I'industrie. 

Pour  purifier  la  naphtylamine,  on  la  transforme  en  derive  acetyld  en  la  fai¬ 
sant  bouillir  quelques  jours  avec  1  p.  1/4  d'acidc  acetique  cristallisable,  lavant  le 
produit  a  I'eau  et  le  faisant  cristalliser  dans  I’eau  chaiide  :  par  saponification, 
on  retire  ensuite  la  base  pure. 

La  naphtylamine  cristallise  en  lamelles  ou  aiguilles  plates,  blanches  quand 
ellcs  sont  fraichement  purifices,  brunissant  a  fair  et  prenant  une  odeur  carac- 
leristique :  elle  fond  a  50“  et  bout  a  300“,  a  276“  sous  une  pression  de  SOO”*”*. 
Elle  est  presque  insoluble  dans  I’eau,  tres  soluble  dans  I’alcool,  Tether  et  Tani- 
*ine  qui  est  le  meilleurdissolvant  pour  I’obtcnir  cristallisee.  Elle  est  neutre  au 
tournesol,  ses  sels  sont  bien  cristallises. 

Les  agents  oxydants  faibles  colorent  la  solution  de  ses  sels  en  bleu  avec 
formation  de  naphtameine  qui  se  precipite;  le  chlorure  ferrique  avec  la  solu¬ 
tion  de  la  base  dans  Talcool  faible  donne  particulierement  bien  cette  reaction. 
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L’acide  chromique  donne  de  I'a-naphtoquinonc,  de  I’acide  phtalique  et  one 
matiere  brune  insoluble. 

Les  acides  sulfurique  et  nitrique  la  convertissent  en  un  liquids  rouge  ^carlate. 

La  naphtylamine  dissoute  dans  10  fois  son  poids  d’acide  sulfurique  et 
traitee  par  1  nniolecule  d’acide  nitrique,  engendre  les  nitronaphtylamines  1-4, 
1-5,  et  1-8.  (Nolting  et  Stoecklin,  experiences  inedites). 

Lange,  d’Amersfoort  (Hollande),  a  brevete  (n"  1.  6240  du  6  septembre  1890), 
la  preparation  de  I’a-nitro-a-naphtylamine,  obtenue  en  transformant  I’a-naphty- 
lamine  en  derive  oxamique  qu’on  nitre  :  on  saponifie  ensuite  par  I’acide  sulfu¬ 
rique  dilue  a  15  p.  100  ou  par  les  alcalis. 

Le  nitrite  de  soude  donne  avec  le  chlorhydrate  d’a-naphtylaniine  un  precipile 
rouge  brim  d'amidoazonaphtaline;  on  liqueur  acide,  de  la  diazonaphtaline.  En 
solution  alcoolique  ou  ac6tiquc,  I’acide  nitreux  alcoolique  ajoute  en  petite 
proportion  donne  une  coloration  jaune  que  I'addition  d’acide  chlorhydrique  fait 
passer  au  rouge  (reaction  distinctive  d’avec  la  naphtylamine-J3,  Liebermann). 

Chauffee  a  280°  avec  le  chlorure  de  calcium  ou  de  zinc,  elle  se  transforme 
partiellement en  ammoniaque  etdinaphtylamine. 

L’«-acetonaphtalide  preparee  comme  il  a  ete  dit  plus  haut,  est  assez  soluble 
dans  I’eau  chaude  el  surtout  dans  I’alcool,  et  cristallise  en  aiguilles  blanches 
fusibles  a  159-160°,  sublimables  sans  decomposition.  L’acide  nitrique  donne 
deux  isomeres  mononitres,  1-4,  fusible  a  171“  et  1-2. 

Le  chlorure  debenzoyle  donne  un  derive  benzoyle  fusible  a  156°. 

Sels.  —  Le  chlorhydrate  cristallise  en  longues  aiguilles  solubles  dans  I’eaii, 
I'alcool  et  rather,  se  sublimant  sans  decomposition  notable  vers  200°  et  dont 
les  solutions  pas  trop  diluees  sont  precipitees  par  I’acide  chlorhydrique. 

Le  chloromercurate  est  soluble  dans  I’alcool  bouillant. 

Le  chloroplatinate  est  un  precipite  jaune  pen  soluble  dans  I’eau  et  encore 
moins  dans  I’alcool  et  I’ether. 

Le  sulfate  neutre  est  peu  soluble  dans  I’eau  et  I’alcool  froids :  il  cristallise 
en  dcaillcs  nacrees  avec  2  molecules  d’eau. 

L’oxalate  neutre  forme  des  lamelles  brillantes;  I’oxalate  acide  cristallise  en 
mamelons  blancs. 

Methyl-x~naphtylamine.  —  On  I’obtienl  en  chauffant  a  180°  la  naphtylamine 
avec  le  chlorure  de  methyle,  ou  son  chlorhydrate  avec  I’alcool  methylique : 
c’est  une  huile  bouillant  a  293°;  on  obtienten  meme  temps  la  dimethyl-*  naph- 
tvlamine,  huile  bouillant  a  267°,  274°  sous  une  pression  de  711”'"*  (Bamberger  et 
Helwig).  Le  chlorhydrate  et  le  sulfate  sont  tres  solubles. 

Dielhyl-3.-naphtylamme.  —  On  I’a  obtenue  en  chauffant  8  heures  a  120°,  10  p- 
d’a-naphtylamine  avec  15  p.  de  bromurc  d'ethyle  et  un  peu  d’alcool:  c’est  une 
huile  bouillant  a  290°,  a  283-285°  (Friedlander  et  Wilmans).  L’ethyl-a-naphtyla- 
mine  bout  a  303°  degres  sous  une  pression  de  722"’”, 5  (Bamberger  et  Elwig). 

Phenyl-oL-naphtylamine. — Elle  se  prepare  en  chauffant  I'aniline  avec  le 
chlorhydrate  d’a-naphtylamine  a  240°  (Ch.  Girard  et  G.  Vogt),  ou  en  chauffant 
9  heures  a  280”.  10  p.  d’a-naphtol,  13  p.  d’aniline  et  8  p.  de  chlorure  de  cal¬ 
cium  :  il  se  forme  27  p.  100  du  rendement  theorique  de  phenyl-a-naphtylamine. 

Celle-ci  est  tres  soluble  dans  I’alcool,  I’ether,  la  benzine  et  le  chloroformc, 
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insoluble  dans  les  acides,  et  cristallise  en  pristncs  fusibles  ii  62“;  die  bout 
dansle  vide  ii  226°  sous  la  pression  de  13"’“  et  a  333°  sous  celle  de  528™”.  Le 
ddive  acetyld  fond  a  115°,  celui  bcnzoyle  ii  152°.  Elle  se  colore  en  vert  puis  en 
bleu  par  I’acide  nilrique  et  sulfurique. 

Son  homologue,  rorthocresyla-naphtylamine,  ob tenu  avec  1  molecule  d’a-naph- 
tol,  2  molecules  d’orthotoluidine  et  1  molecule  de  chlorure  de  calcium  chauffes 
9  heures  a  280°  (rendement  37  p.  100),  est  tres  soluble  dans  I’alcool,  Tether  et 
la  benzine  et  cristallise  en  aiguilles  fusibles  a  94°.  Sa  solution  sulfurique  est 
jaune  verddtre  et  par  une  goutte  d’acide  nitrique  devient  bleu  verdatre  puis 
bi’Lin  jaundtre. 

La  paracresyl-a-naphtylamine,  obtenue,  soil  avec  la  paratoluidine  et  le 
chlorhydrate  de  naphtylamine,  soit  par  Ta-naphtol,  la  paratoluidine  et  le 
chlorure  de  calcium  (rendement  30  p.  100  de  la  theorie),  est  peu  soluble  dans 
Talcool  froid  et  Tether  de  petrole,  assez  soluble  dans  Talcool  chaud,  Tether,  la 
benzine,  etc.,  cristallise  en  prismes  fusibles  a  78,5-79°;  elle  bout  a  360°  sous 
une  pression  de  328““  eta  236°  sous  10““  (Girard  et  Vogt);  sa  solution  sulfu¬ 
rique  se  colore  en  vert  par  Tacide  nitrique. 

Dinaphtylamine.  —  On  Tobtientsoit  en  chauffant  Ta-naphtylamine  avec  son 
chlorhydrate  a  130°,  soit  avec  Ta-naphtol  et  le  chlorure  do  calcium  ou  de  zinc 
ammoniacal.  Elle  cristallise  en  grandes  lames  fusibles  a  113°,  insolubles  dans 
Teau,  assez  solubles  dans  Talcool  et  surtout  dans  la  benzine,  Tether,  le  chloro- 
forme  et  Tacide  acetique,  a  peine  solubles  dans  les  acides ;  elle  bout  a  310- 
315°  sous  une  pression  de  15““;  Tacide  sulfurique  concentre  la  dissout  en  jaune 
passant  au  vert  par  la  chaleur  :  le  perchlorure  de  for  colore  la  dissolution  alcoo- 
lique  en  vertclair.  L’anhydride  acetique  neTattaque  pas ;  le  chlorure  d’acetyle  la 
transforme  en  derive  acetyle  fusible  a  217°.  Elle  se  combine  a  2  molecules  d’acide 
picrique,  et  ce  compose  cristallise  de  la  benzine  en  aiguilles  fusibles  a  168-169°. 

^-naphtylamine.  —  On  la  prepare  d’apres  le  brevet  allcmand  n°  14612,  du  22 
fevrior  1880,  appartenant  a  la  fabrique  badoise  d’aniline  et  de  soude.  L’appareil 
coraprend  trois  autoclaves  relies  ensemble  :  le  premier  conlient  la  quantite  cal- 
culee  d’ammoniaque  concentree,  le  gaz  ddgage  par  la  chaleur  se  seche  sur  de 
la  chaux  vive  dans  le  deuxieme  autoclave  et  va  reagir  dans  le  troisieme  sur  le 
P-naphtol  chauffe  ii  130-160°.  La  transformation  est  assez  longue  et  se  suit 
d’apres  la  diminution  de  pression  au  manometre,  au  bout  de  60  a  70  heures,  la 
moitid  du  naphtol  a  reagi ;  on  separe  le  restant  par  la  soude  et  on  reprend  le 
rdsidu  par  Tacide  chlorhydrique  dilue  qui  laisse  la  6-dinaphtylamine  et  dissout 
la  naphtylamine.  II  faut  exclure  avec  soin  la  presence  de  Teau. 

On  arrive  au  mdme  resultat  plus  simplement  en  chauffant  60  a  70  heures  a 
150-160°  en  autoclave,  lO’’*  de  p-naphtol,  de  soude  caustique  et  de  sel 
ammoniac. 

La  proportion  de  p-dinaphtylamine  augmente  avec  la  temperature  et  la  duree 
de  Taction. 

Le  brevet  revendique  egalement  cette  methode  pour  la  preparation  de  Ta  et ' 
P-naphtylamines ,  methyinaphtylamines ,  phenylnaphtylamine,  cresylnaphty- 
lamines,  xylylnaphtylamines,  dlnaphtylamlnes,  enfm  de  Tap-dinaphtylamine. 

Lamaison  Oehlera  Offenbach  a  pris  un  brevet,  casse  depuis  en  Allemagne  vu 
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I’analogie  avoc  le  precedent,  et  portant  en  Angleterre  le  n”  2316  de  1880,  pour 
preparer  la  p-naphtylamine  en  chauffant  24  hetires  a  200°  en  autoclave,  10  p.  de 
p-naphtolate  de  soude  avec  4  p.  de  sel  ammoniac;  on  dissout  le  naphtol  inat- 
taque  dans  la  soude,  on  extrait  la  p-naphtylamine  par  I’acide  chlorhydrique 
dilue  et  on  la  precipite  par  la  soude. 

Knfin  on  I’obticnt  aussi  on  traitant  Ic  p-naphtol  par  le  chlorure  de  calcium 
ammoniacal,  que  Ton  oblient  facilement  en  faisant  absorber  du  gaz  ammoniac 
au  chlorure  de  calcium  sec  compact,  lequel  absorbe  47  p.  100  de  gaz  et  se 
reduit  en  poudre  blanche:  Benz  a  obtenu  un  produit  encore  preferable  en  fai¬ 
sant  absorber  jusqu’ii  90  p.  100  de  gaz  ammoniac  en  12  heures  a  du  chlorure  de 
calcium  granule  tenant  16  a  17  p.  100  d’eau.  En  chauffant  2  heures  a  230-230°, 
4  p.  de  ce  chlorure  do  calcium  ammoniacal  avec  1  p.  de  S-naphtol,  puis  mon- 
tanta  270-280°  pendant  6  heures,  enfm  traitant  comme  plus  haut,  on  obtient, 
jusqu’a  80  p.  100  de  p-naphtylamine  et  12-13  p.  100  de  p-dinaphtylamine. 

Le  ^-naphtol  chauffe  avec  I’acetate  acido  d’ammoniaque  donne  I’aceto-?- 
naphtalide,  et  la  dinaphtylamine. 

La  |3-naphtylamine  cristallise  en  lamelles  blanches,  inodores  ou  possedant 
I’odeur  de  la  diphenylamine,  fondant  a  112°;  elle  bout  a  294°,  elle  est  a  peine 
soluble  dans  I’eau  froide,  assez  soluble  dans  I’eau  chaude,  I’alcool  et  Tether,  et 
pen  volatile  avec  la  vapeur  d’eau;  ses  solutions  ont  line  fluorescence  bleue, 
mais  non  celles  de  ses  sels. 

Elle  n’offre  pas  de  reaction  caracteristique  avec  les  oxydants  faibles  ou  i’acide 
nitreux  alcoolique. 

Son  chlorhydrate  cristallise  on  lamelles  tres  solubles  dans  Teau  et  Talcool. 

Le  nitrate  et  le  sulfate  sent  moins  solubles  que  les  sels  correspondants 
d’«-naphtylamine. 

Le  picrate  cristallise  de  Talcool  en  longues  aiguilles  jaunes  qui  fondenta  193° 
en  se  decomposant. 

L’acide  formique  de  densite  1,20  transforme  la  p-naphtylamine  en  formo-?- 
naphtalide  fusible  a  129°. 

•  Bouillie  avec  1  p.  1/4  a  1  p.  1/2  d’acide  aedtique,  elle  se  transforme  en  acelo 
P-naphtalide  fusible  a  132°,  pen  soluble  dans  Teau. 

La  benzo-p-naphtalide  fond  a  157°. 

La  dimethyl-P-naphtylamine  fond  a  46°  et  bout  a  305°. 

L’ethyl-p-naphtylamine  est  liquide  et  bout  a  191°  sous  25”“  et  a  305°  sous 
716““  de  pression.  La  diethyl-p-naphtylamine  est  aussi  liquide  et  bout  a  316° 
sous  717““. 

La  phenyl -p-naphtylamine  s’obtient  comme  Tisomere  a  par  le  naphtol, 
Taniline  et  le  chlorure  de  calcium,  et  le  rendement  s’dleve  a  99  p.  100  du  ren- 
dement  theorique;  sans  chlorure  de  calcium  il  n’est  que  de  38  p.  100. 

Le  brevet  14612,  cite  plus  haut,  indique  6'‘5  de  p-naphtol  et  5‘6  de  chlorhydrate 
d’aniline  chauffes  7  a  9  heures  a  170-190°,  ou  bien  7'‘s  de  p-naphtol  et  S'’* 
d’aniline,  10  heures  a  200-210°.  On  Tobtient  aussi  cn  chauffant  en  vase  ouvert 
11  p.  de  P-naphtol  et  10  p.  de  chlorhydrate  d’aniline  12  heures  a  180°;  on 
reprend  par  Teau,  puis  par  la  soude  et  on  distille  le  rdsidu  de  base  secondaire. 

La  phenyl-p-naphtylamine  est  pen  soluble  dans  Talcool,  Tether,  la  benzine  et 
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I’acide  acetiqiie  froids,  plus  soluble  dans  ses  dissolvants  chauds;  ces  solulions 
ont  une  fluorescence  bleue;  elle  cristallise  en  aiguilles  fusibles  a  108°  et  distillant 
a  393°  (Crafts).  Son  derive  acetyle  fond  a  93°,  le  derive  benzoyle  a  136°.  Sa 
solution  dans  la  benzine  donne  avec  I’acide  chlorhydrique  gazeux  un  chlor- 
liydrate  cristallise,  decompose  par  I’eau.  Dissoute  dans  2  p.  d’acide  sulfurique  et 
traitee  une  journee  a  froid  par  6  parties  d’acide  sulfurique  fumant  a  4o  p.  100 
d’anhydride;  elle  donne  un  sulfo  :  en  diluant  de  35  a  40  p.  d’eau  et  5  p.  d’acide 
nitrique  a  36°,  faisant  bouillir,  filtrant,  saturantl’acide  et  precipitant  par  le  sel, 
on  a  un  derive  sulfodinitre  qui  constitue  un  nouveau  jaune  acide  (Nolting). 

L’orthocresyl-p-naplitylamine  s’obtient  par  le  P-naplitol,  I’orthotoluidine  et 
le  chlorure  de  calcium,  cliauffes  a  280°  pendant  9  lieures;  le  rendement  est 
d’environ  80  p.  100.  Elle  cristallise  en  lamelles  brillantes  fondant  a  95-96°;  son 
picrate  fond  a  110°;  le  chlorure  de  benzoyle  donne  un  derive  benzoyle  fusible 
a  117-118°.  Sa  solution  sulfurique  est  jaundtre  et  devient  par  I’acide  nitrique 
rouge  fence,  par  le  bichromate  brun  violet.  Elle  se  laisse  sulfoconjuguer  et 
donne  deux  acides  dont  les  sels  de  chaux  sent  I’un  soluble,  I’autre  tres  peu 
soluble  (Clayton  Aniline  C°.,  brevet  anglais  10934  del889). 

Son  isomere  para  s’obtient  de  raeme  (rendement  93  p.  100);  il  est  peu  soluble 
dans  I’alcool  froid  et  I’ether  de  petrole,  assez  soluble  dans  I’alcool  bouillant, 
Tether  et  la  benzine,  et  cristallise  en  lamelles  rougedtres  fondant  a  102-103° ; 
Tacide  sulfurique  concentre  la  dissout  en  jaune,  qui  passe  au  brun  rouge  par 
Tacide  nitrique  et  au  rouge  framboise  par  le  bichromate.  Son  derive  acetyle 
fond  a  83°,  le  benzoyle  a  139°.  On  pent  le  sulfoconjuguer  (brevet  allemand  38424 
de  laSociete  par  actions  de  Berlin). 

En  reduisant  par  le  protochlorure  d’etain  acide,  ou  en  traitantpar  les  acides, 
les  derives  azoiques  obtenus  avec  la  phenyl  ou  cresyl-p-naphtylamine,  on 
obtient,  apres  une  courte  ebullition,  non  les  derives  substitues  de  la  naphtene 
diamine,  maisdes  azines;  ainsi  laphenyl-p-naphtylamine  combinee  par  exemple 
il  Tacide  diazophenylsulfureux  regenere  apres  reduction  la  naphtophdnazine 
fusible  a  142°,5. 

La  p-dinaphtylamine  s’obtient  comme  produit  accessoire  dela  |3-naphtylamine; 
on  en  obtient  environ  80  p.  100  en  chauffant  en  vase  clos  "a  280°  le  p-naphtol 
avec  quafre  fois  son  poids  de  chlorure  de  zinc  ammoniacal,  prepare  en  satu- 
rant  de  gaz  ammoniac  le  chlorure  de  zinc  pulvdrise  qui  en  absorbe  environ 
23  p.  100  en  s’echauffant  considdrablement.  La  p-dinaphlylamine  est  peu 
soluble  dans  Talcool,  tres  soluble  dans  la  benzine  et  Tacide  acetique,  et 
cristallise  en  lamelles  argentdes  fondant  a  170°, 5,  volatiles  sans  decomposition; 
ses  solutions  ont  une  forte  fluorescence  bleue.  Le  derivd  acetyle  est  peu  soluble 
dans  Tdther  de  petrole  et  fond  a  114-115°.  Le  picrate  fond  a  164-165°.  La  base 
dissoute  dans  la  benzine  laisse  deposer  par  Tacide  chlorhydrique  gazeux  un 
chlorhydrate  decompose  par  Teau. 

L’«-p-dinaphtyIamine  a  6te  obtenue  en  chauffant  parties  dgales  de  p-naphtol 
avec  Ta-naphtylamine  et  du  chlorure  de  calcium  hydratd;  on  reprend  par  Teau 
puis  par  la  soude,  et  on  distille  le  residu  dans  le  vide,  puis  on  fait  cristalliser 
le  produit  dans  Tether  additionnd  d’un  peu  d’alcool.  Le  rendement  atteint 
38  p.  100.  Elle  cristallise  en  prismes  epais  fondant  a  110-111°,  peu  solubles  dans 
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Telhev  de  petrole,  assez  solubles  dans  I’alcool,  I’ether  et  la  benzine  chaude;  le 
picrate  fond  a  172-173°  et  le  ddrive  acetyle  a  123°. 

Brevet  allemand  en  instance  H  10140,  du  25  juin  1890,  a  R.  Hirsch,  a  Berlin. 
—  Precede  de  preparation  de  deux  nitro-p-naphtylamines. 

On  ineorpore  par  petites  portions  k  20'‘s  d’acide  sulfurique  monohydrate  lO'**  de 
nitrate  de  p-naphtylamine  en  ajoutant  de  temps  en  temps  de  I’acide  fumant  a  20  p.  100 
d’anhydride,  20'‘s  en  tout,  pour  absorber  I’eau  form^e.  Quandla  reaction  estterminee 
on  coule  dans  500‘“  d’eau,  on  separe  a  chaud  la  resine  et  on  laisse  cristalliser;  il  se 
depose  le  sulfate  d’une  nitronaphtylamine  fusible  a  143°. 

Les  eaux  meres  sont  neutralisSes  aux  5/6  par  un  lait  de  chaux  et  filtrees  bouillantes ; 
la  soude  en  precipite  alors  une  nitro-p-naphtylamine  fondant  a  10o°. 

Revendications.  —  Preparation  d’un  melange  de  nitro-P-naphtylamines  isome- 
riques  fusibles  ti.  145  et  105°,  consistent  a  introduire  par  petites  portions  le  nitrate 
de  p-naphtylamine  dans  de  I’acide  sulfurique  concentre  et  froid;  separation  des  deux 
isomeres  bases  soit  sur  la  plus  grande  solubilite  de  celui  fondant  k  105°  et  de  ses 
sels,  soit  sur  la  difference  du  caractbre  basique  des  deux  amines,  dont  Tune  est 
deplacde  avant  I’autre  quand  on  neutralise  en  partie  par  un  alcali  la  solution  des  sels 
melanges. 


PHtiNYENAPHTYLCARBAZOL 

Ce  produit,  trouve  dans  les  anthracenes  bruts,  a  ete  prepare  par  Graebe  et 
Knecht,  en  falsant  pa.sser  la  phenyl-p-naphtylamine  en  vapeurs  dans  un  tube 
rouge.  II  a  pour  formule  : 


C^IP  \ 

CIO  IP  / 


Az  H. 


II  cristallise  en  lamelles  incolores  fusibles  a  130°;  il  bout  vers  440-450°.  II 
se  dissout  un  peu  dans  I’alcool,  I’acide  acetique  et  le  toluene,  et  surtout  dans 
I’aniline  chaude.  Son  derive  acelyld  fond  a  121°.  L’acide  chromique  le  transforme 
en  deux  quinones.  Tune  C^'IFAzO^  et  I’autre  C“H*0’. 


NAPHTENE-DIAMINES 

Parmi  les  isomeres  possibles,  on  en  connait  sept,  dont  trois  sommairement 
par  le  brevet  45788. 


Tal>lca.ii  aes  napUtones-cliaiutnes  possibles  t 


Point  de  fusion. 

1-2  0  93-96° 

1-3 

1-4  a  120° 

1-5  X  189°, 5 

1-6  liquide? 

1- 8  P  66°, S 

2- 3 


Derivd  acetylS. 


234° 

134-156° 

303° 


216° 

161° 
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L’a-naphtenediamine  1-4  ou  a^-a^  se  prepare  en  reduisant  par  I’dtain  ct 
I'acide  chlorhydrique  la  nitroaceto-a- naphtalide  et  saponifiant  I'acetamidc 
obtenue.  On  I’obtient  egalement  par  la  reduction  des  composes  de  I’a-napli- 
tj'lamine  avec  les  derives  dia/.oiques.  Elle  est  pen  soluble  dans  I’eau  chaude,  assez 
soluble  dans  I’alcool,  I’ether  ct  le  chloroforme  et  fond  a  120°;  elle  est  tres 
alterable.  Son  chlorhydrate  C‘‘’11''’A'/,^  2  II  Cl  +  2Aq.,  s’obtient  en  dissolvant  labaso 
dans  I’acide  chlorhydrique  faible  et  precipitant  le  sel  par  I’acide  chlorhydrique 
concentre:  le  perchlorure  de  fer  donne  une  coloration  verte;  les  oxydants  le 
transforment  en  une  matiere  coloranle  bleue,  puis  a  I’ebullition  en  a-naph- 
toquinonc.  Le  nitrate  et  le  sulfate  cristallisent  en  lamelles  blanches,  precipi- 
tees,  comme  le  chlorhydrate,  de  leurs  solutions  par  addition  d’un  exces  de 
leurs  acides  respectifs. 

Son  derive  diacetyle  fond  a  305°. 

Par  I’acide  nitreux  elle  donne  un  derive  tetrazoique  soluble  dont  les  combi- 
naisons  disazoiques  ne  teignent  pas  le  coton. 

En  reduisant  la  nitrodimethyl-a-naphtylamine,  on  obtient  un  derive  dimethyle 
dyssymetrique,  huile  oxydable  a  Pair. 

La  nitroso-ethyl-a-naphtylamine  donne  par  reduction  une  base  trcs  oxydable 
dont  le  chlorhydrate  fond  a  152“  et  le  pierate  a  180°. 

La  phenyl-a-naphtenediamine  fond  a  148°  (Wacker,  Annalen,  CCXLIII,  306). 

La  y-naphtenediainine  ou  1-5  ou  a*  =  appelee  aussi  a  ou  naphtalidatn 
de  Zinin,  se  forme  par  la  reduction  de  I’a-dinitronaphtaline  fusible  a  216°  avec 
I’etain  et  I’acide  chlorhydrique;  par  refroidissement  on  obtient  le  sel  double 
en  lamelles  blanches;  on  traite  le  tout  par  I’hydrogene  sulfure  ,  on  filtre  et 
on  evapore  la  liqueur,  le  chlorhydrate  cristallise  par  le  refroidissement  et  on 
complete  sa  separation  par  une  addition  d’acide  chlorhydrique.  La  sonde  preci- 
pite,  de  la  solution  des  sels,  la  base  sous  forme  de  depot  blanc  qui  est  lave  a 
I’eau  et  qu’on  fait  cristalliser  dans  I’alcool.  La  base  est  stable  a  Pair;  elle  est 
legerement  soluble  dans  Peau  froide,  assez  soluble  a  Peau  chaude  d’ou  elle 
cristallise  en  aiguilles  rougedtres;  la  solution  alcoolique  se  colore  peu  a  peu 
a  Pair.  Elle  se  dissout  bien  dans  I’elher  et  le  chloroforme.  Elle  fond  a  189°, 5 
et  se  sublime  sans  alteration.  L’acide  sulfurique  la  dissout  en  se  colorant  en 
rose.  Le  perchlorure  de  fer  Poxyde  en  solution  aqueuse,  en  donnant  une 
coloration  puis  un  precipite  bleu  violace,  soluble  dans  Palcool,  Pether  et 
Pacide  acetique.  L’acide  nitreux  le  transforme  en  un  corps  bleu  de  formulo 
C^“Hi°Az®0^;  le  nitrite  d’amyle  en  solution  alcoolique  et  chlorhydrique  donne 
une  coloration  bleue  fugitive;  les  hypochlorites  colorent  la  solution  alcoolique 
de  la  base  en  rouge.  Elle  donne  un  derive  tetrazoique  assez  facilement  decom¬ 
posable,  qui  se  combine  a  Pacide  naphtionique  en  un  rouge  plus  bleuatre  que  le 
Congo,  teignant  directement  sur  coton,  mais  instable  a  la  lumiere. 

Ewer  et  Pick  Pont  obtenue  avec  la  dioxynaphtaline  et  Pammoniaque  (Voyez 
plus  loin  brevet  45549). 

Ses  sels  sent  cristallises.  Le  chlorhydrate  C‘'’HU'Az^2  HCl  forme  des  aiguilles 
blanches,  assez  solubles  dans  Peau,  et  est  precipite  de  ses  solutions  par  I’acide 
chlorhydrique;  le  chloroplatinate  est  un  precipite  jaune  cristallin  facilement 
decomposable;  Piodhydrate  cristallise  en  lamelles  blanches  qui  perdent  facile- 
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ment  de  I’acide  iodhydriqua  a  chaud;  le  nitrate  forme  des  aiguilles  blanches 
se  colorant  a  la  longue;  le  sulfate,  de  fines  aiguilles  blanches  peu  solubles 
dans  I’alcool  et  I’acide  sulfurique  dilue,  Foxalate  des  tables  peu  solubles  dans 
I’alcool. 

La  |3-naphtenediamine  1-8  ou  a'  =  a‘,  s’obtient  par  reduction  de  la  P-dini- 
fronaphtaline  fondant  a  176”,  au  moyen  de  I’etain  et  de  I’acide  chlorhydrique, 
en  solution  alcoolique.  On  distille  ensuite  I’alcool  et  on  precipite  le  sel  double 
par  I’acide  chlorhydrique  concentre.  On  le  presse  dans  du  papier-filtre,  on  le 
dissoLit  dans  le  moins  d’eau  possible  a  chaud,  on  sature  la  plus  grande  partie 
de  I’acide  libre  par  du  carbonate  de  sonde,  et  on  precipite  retain  par  I’hydrogene 
sulfure;  on  filtre,  on  concentre  et  on  precipite  le  chlorhydrate  par  I’acide 
chlorhydrique  concentre;  ce  sel  est  ensuite  traite  par  la  quantite  a  peu  pres 
necessaire  de  carbonate  de  soude  ou  d’ainmoniaque  pour  isoler  la  base  qu’on 
dissout  dans  I’alcool  et  qu’on  precipite  par  I’eau.  Erdmann  I’a  obtenue  avecla 
la  dioxynaphtaline  1-8  et  I’ammoniaque.  Elle  forme  de  fines  aiguilles  fusibles  a 
66°,S-67'>;  elle  est  sujette  a  surfusion,  et  se  volatilise  sans  decomposition. 
Elle  est  peu  soluble  dans  I’eau  froide,  tres  soluble  dans  falcool  et  I’ether, 
moins  soluble  que  son  isomere  a  dans  le  chloroforme;  le  perchlorure  de  fer 
donne  dans  ses  solutions  un  precipite  marron.  Avec  I’acide  nitreux  elle  donne 
difficilement  iin  derive  tetrazoique  instable  et  surtout  un  derive  diazohnide 
/  Az  \ 

C10I16X  \  ^2  qui  cristallisc  dans  la  benzine  en  aiguilles  rouges  sublima- 

\  AzII/ 

bles.  Son  chlorhydrate  chauffe  avec  de  I’aldchyde  benzoique  a  100°  degage  do 
I’acide  chlorhydrique,  ce  qui  montre  que  les  positions  peri,  l-8ont  une  par- 
tie  des  proprietes  des  positions  ortho ;  elle  nc  donne  pas  d’azine  avec  la  phe- 
nanthraquinone. 

Les  sels  sont  cristallises.  Le  chlorhydrate  forme  des  lamelles  tres  solubles 
dans  I’eau  et  fusibles  a 280°.  Le  chloroplatinate  est  encore  moins  stable  que  celui 
de  son  isomere  «.  L’iodhydrate  est  assez  soluble  dans  I’alcool.  Le  sulfate  est 
assez  soluble  dans  I’eau,  I’oxalate  est  peu  soluble  dans  I’eau  froide  et  surtout 
dans  I’alcool. 

La  S-naphtenediamine  1-2  se  forme  dans  la  reduction  des  derives  azoiques 
de  la  p-naphtylamine.  Elle  s’altere  rapidement  al’air.  Elle  est  peu  soluble  dans 
i’eau  chaude,  tres  soluble  dans  I’ether,  I’alcool  et  le  chloroforme,  et  cristallise 
n  lamelles  fusibles  a  96°.  Son  chlorhydrate  forme  des  lamelles  solubles  dans 
I’eau  et  peu  solubles  dans  I’acide  chlorhydrique  concentre.  En  traitant  sa 
solution  aqueuse  par  I’acide  nitrique,  le  nitrate  cristallise  en  fines  aiguilles. 
Le  sulfate  est  en  lamelles. 

La  solution  de  chlorhydrate  additionnee  d’acetate  de  soude  et  d’acide  acetique, 
puis  d’une  solution  bisulfitique  ou  acetique  de  phdnanthraquinone,  laisse 
ileposer  la  naphtophenanthrazine  en  petits  cristaux  blancs  jaunatres  peu  solu- 
ales  dans  les  dissolvents,  se  sublimant  avec  decomposition  partielle  et  solubles 
dans  I’acide  sulfurique  en  violet  noirdtre  passant  au  jaune  par  la  dilution. 

Le  derive  acetyle  cristallise  en  aiguilles  blanches  fusibles  a  234°. 

Le  perchlorure  de  fer  donne  une  coloration  jaune  puis  un  precipite  brun- 
olive,  a  chaud,  une  solution  jaune  d’or. 
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La  naphtenediamine  1-3  a  ele  oblenue  par  reduction  de  la  dinitronaphtaline 
correspondante  :  elle  se  comporte  comnie  la  metaphenylenediamine  vis-a-vis 
I’acide  nitreux  et  les  composes  diazoiques.  Son  derive  acetyle  fond  a  154-136“. 

La  naphtenediamine  2-7  est  decrite  dans  le  brevet  45788  :  elle  cristallise  en 
ecailles  argentees  fusibles  a  16l“,  assez  solubles  dans  la  benzine,  I’alcool,  Tether 
et  Teau  bouillante;  ses  sels  sont  tres  solubles. 

On  obtient  son  derive  diphenyle  en  cbauffant  la  dioxynaplitaline  2-7,  IG'^s, 
avec  37'‘s  d’aniline  et  13'‘s  de  chlorhydrate  d’aniline  a  140-180“;  on  extrait  Tani- 
line  en  exces  par  Tacide  chlorhydrique,  on  presse  le  residu  qu’on  seche  et  qu’on 
fait  cristalliser  (Durand  et  Huguenin,  brevet  allernand  40886  du  23  septem- 
bre  1886;  Annaheim,  brevet  anglais  14283  de  1886).  11  forme  des  lamelles  minces 
brillantes,  fusibles  a  163-164“,  insolubles  dans  Teau  et  Tether  de  petrole,  peu 
solubles  dans  Talcool  froid,  tres  solubles  dans  Telher,  la  benzine,  Tacide  ace- 
tique;  chautfe  avec  le  chlorure  de  zinc,  il  donne  une  belle  couleur  pourpre  qui 
disparait  lentement  a  Tair  et  tout  a  coup  pat  Teau. 

La  naphtenediamine  2-6,  decrite  egalement  dans  le  brevet  45788,  fond  a  216- 
218":  ses  sels  sont  plus  solubles  que  ceux  de  la  precMente. 

En  chauffant  30‘'s  de  dioxynaphtaline  2-6  avec  70'‘5  d’aniline  et  23'‘Kde  chlorhy¬ 
drate  d’aniline  a  170°,  on  oblient  la  diphenylnaphtenediamine  correspondante, 
non  decrite  (brevet  allernand  Leonhardt  54087,  du  24  decembre  1889). 

Brevet  allernand  45549,  du  4  novembre  1887,  a  Ewer  et  Pick.  —  Proeedd  de 
preparation  d’une  naphtylenediamine. 

La  dioxynaphtaline  derives  de  Tacide  a  — a  d’Armstrong  est  chauffee  avec 

0  p.  d’ammoniaque  satui-ee  a  —  10“  ou  10  p.  d’ammoniaque  ordinaire  d’abord  4 
150-180“  puis  a  250-300“;  au  bout  de  8  a  10  heures,  la  transformation  est  complete. 
Enouvrant  Tautoclave,  on  trouve  lamajeure  partie  du  produitcristalliseeen  aiguilles; 
a  Tetat  sublime,  elle  fond  a  188-190“.  Le  tableau  suivant  donne  la  reaction  des 
differents  isomeres;  la  nouvelle  est  done  identiquea  cells  1-5. 
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Brevet  allemnncl  45788,  du  18  novembre  1887,  1"  addition  au  brevet  i55i9,  i 
Ewer  et  Pick.  —  Proc6d6  de  preparation  des  naphtylenediamines. 

Par  la  rdaetion  expliqude  dans  le  brevet  45549,  toutes  les  dioxynaphtalines  se 
laissent  transformer  en  naphtylenediamines  lorsqu’on  les  chauffe  avec  de  I’ammo- 
niaque,  on  des  agents  ddgageant  de  I’ammoniaque,  et  plus  facilement  que  les 
naphtols.  Les  naphtylenediamines  sont  actuellementd’un  grand  intdret  pour  la  prepa¬ 
ration  de  couleurs  azoiques  teignant  directemeni  le  coton,  car  elles  se  distinguent  de 
celles  de  la  benzidine  par  leur  insensibilite  vis-a-vis  des  acides. 

On  a  prepare  les  naphtylene-diamines  suivantes  : 

1“  Par  la  dioxynaphtaline  obtenue  avec  I’acide  a-disulfureux  d’Ebert  et  Merz,  on 
avec  I’acide  naphtolsulfureux  correspondant  du  brevet  42.112; 

2”  Par  la  dioxynaphtaline  obtenue  avec  I’acide  |3-disulfureux  d’Ebert  et  Merz,  ou 
avec  I’acide  naphtolsulfureux  de  Schaeffer; 

3“  Par  la  dioxynaphtaline  derivde  de  I’acide  a-g-naphtalinedisulfureux  du  bre¬ 
vet  45229. 

Les  dioxynaphtalines  dtant  chauCfees  avec  I’ammoniaque  en  autoclave  entre 
150  et  300°,  apres  quelques  heures,  en  ouvrant  I’autoclave,  on  trouve  la  naph- 
tylenediamlne  cristallisee.  Eelle  correspondant  a  I’acide  a  fond  a  161",  celle  qur 
vient  de  I’acide  p  a  216°;  par  centre,  I’a-p  ne  se  solidifie  pas  a  la  temperature 
ordinaire.  Leurs  chlorhydrates  sont  tres  solubles  dans  I’eau. 

C’est  la  p,  correspondant  4  I’acide  de  Schaeffer,  qui  donne  les  nuances  les  plus 
voisines  du  bleu,  I’a  donne  les  nuances  les  plus  voisines  du  jaune;  les  derives  de  la 
troisifeme,  a-p,  se  distinguent  parun  ton  brun  particulier. 

Nota.  —  D’aprfes  ces  indications,  la  naphtcnediamine  fondant  k  161°  et  ddrivant  de  I’acide 
a-disulfureux  scrait  2-7;  cBlle  qui  fond  a  216"  serait  2-6,  et  celle  a-p  ou  liquide  serait  proba- 
blement  1-7  si  elle  n’est  pas  impure. 

Brevet  allemand  40886,  du  23  septembre  1886,  a  L.  Durand  et  Huguenin,  ,t 
Hunincjue.  — Procede  de  preparation  des  naphtylenediamines  substitutes,  matieres 
colorantes  obtenues  avec  ces  combinaisons  et  les  nitrosodtrives  des  amines  aroma- 
tiques  tertiaires. 

Les  dioxynaphtalines  sont  traittes  par  les  bases  telles  que  aniline  et  ses  homolo- 
gues,  anisidine  et  ses  homologues,  et  notamment  :  aniline,  ortho  et  paratoluidine, 
xylidine,  cumidine,  anisidine,  phtnttidine,  amidoamylphtnol,  en  presence  d’un 
agent  de  condensation,  chlorure  de  calcium,  de  zinc,  d’aluminium,  ou  mtme  sim- 
plement  d’acide  chlorhydriquo. 

Les  bases  ainsi  obtenues,  chauffeesaveclechlorhydrate  de  nitrosodimtthylaniline, 
par  exemple,  donnent  des  couleurs  que  nous  retrouverons  dans  le  deuxieme 
volume. 


NAPHTENE-TUIAMINES 

On  ne  connait  encore  qu’un  des  isomeres,  et  sa  constitution  n’est  pas  lixee;  il 
se  forme  par  la  reduction  de  la  p-trinitronaphtaline  au  moyen  de  I’iodure  de 
phosphore  ;  on  flitre  la  solution  bouillante  et  on  obtient  par  refroidissement 
des  aiguilles  blanches  de  triiodhydrate  dont  la  potasse  separe  une  huile  soluble 
dans  Tether  et  se  colorant  al’air;  les  agents  oxydants  donnent  une  coloration 
rougedtre  passant  rapidement  au  noir;  le  sulfate  et  le  chlorhydrale  sont 
cristallises  et  se  colorent  rapidement  a  Pair. 

On  obtient  le  derive  benzoyld  d'une  triamidonaphtaline  encore  inconnue,  en 
reduisant  la  benzodinitronaphtalide  fondant  a2o0";  sa  constitution  parait  6tre 
1,  2,  4 ;  le  sulfate  et  chlorhydrate  sont  cristallises. 
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T^TRAMIDONAPHTALINE 

Elle  derive  de  la  tetranitronaphtaline  fondant  a  200°  dont  il  a  ete  question,  ot 
deux  sinon  les  quatre  groupes  AzO^  sont  certainement  dans  la  position  1  -8.  Son 
iodhydrate  cristallise  en  lamelles  jauuAtres  tres  solubles  dans  I’eau  et  I’alcool. 

NAPHTIDINE 

Ce  compose,  analogue  a  la  benzidine,  et  qui  a  pour  formule  • 

0*0 11® -Az  IP 
C'»IP-AzIP 

a  dte  obtenu  par  Nietzki  et  Goll  (1)  cn  chauffant  I’liydrazonaphtaline  avec  de 
I’acide  cblorhydrique  diliie  au  bain-marie,  on  bien  en  reduisant  I’azo naphtaline 
par  lechlorure  stanneux;  il  cristallise  de  sa  solution  benzenique  en  lamelles 
fusibles  a  198°;  il  se  forme  en  outre  un  isomere,  la  dinaplityline  fondant  a  273°. 

ACIDES  NAPHTYLaULFUREUX 

La  naphtaline  donne,  suivant  la  temperature  et  la  concentration  de  I’acide 
sulfurique,  deux  derives  sulfoconjugues,  a  et  p. 

Derive  a.  —  On  I’obtient  en  proportion  dominante,  en  chauffant  a  90-100° 
•environ,  4  p.  de  naphtaline  et  3  p.  d’acide  sulfurique  concentre  pendant  8  a 
lOheures;  puis  on  verse  la  masse  dans  10  a  12  fois  son  poids  d’eau  chaude. 
Apres  refroidissement  on  separe  la  naphtaline  non  combinee  (la  moitie  environ 
de  la  qnantite  employee)  et  on  saturo  le  liquide  acidc  par  la  craie  ou  le  carbonate 
de  plomb;  on  filtre,  on  epuise  le  precipite  par  I’cau  bouillante,  et  on  concentre 
le  liquide;  le  sel  p  cristallise  d’abord;  le  sel  a  reste  dans  les  eaux  meres.  Les 
sels  de  plomb,  a  preferer  dans  les  preparations  de  laborutoire,  offrent  cet 
avantage  que  leur  aspect  exlerieur  suffit  a  distinguer  les  isomeres  I’un  de 
1  autre.  On  pent  du  reste  les  purifier  par  I’alcool  chaud  dans  lequcl  le  sel  p  est 
insoluble.  Les  dernieres  eaux  meres  rcnferment  des  acides  disulfoconjuguds. 

L’acide  libre  s’extrait  par  I’hydrogene  sulfurd  du  sel  de  plomb;  il  est  tres 
soluble  dans  Lean  et  I’alcool,  et  cristallise  en  prismes  mal  definis,  fusibles  a  90° 
etse  decomposant  au-dessus  en  regenerant  la  naphtaline,  surtout  en  presence 
d’acide  sulfurique  dilue  ii  180°,  ou  d’acide  cblorhydrique  concentrd  a  200°. 
L’acide  sulfurique  concentre  le  transforme  en  son  isomere  p.  Les  alcalis  en 
fusion  le  transforment  en  a-naphtol. 

Son  sel  de  potasse  cristallise  en  aiguilles  soyeuses  renfermant  1/2  molecule 
■deau,  solubles  dans  I’eau  et  dans  I’alcool.  Le  sel  de  baryte  cristallise  avec  1 
molecule  d’eau,  en  tables  solubles  dans  I’eau  et  I’alcool  chaud,  peu  solubles 
dans  I’alcool  froid.  Le  sel  de  chaux  renferme  2  moldcules  d’eau.  Le  sel  de  plomb 


(I)  Berichte,  1883,  p.  3252. 
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cristallise  avec  3  molecules  d’cau.  Void  la  solubilite  de  ces  sels  vers  10-11°, 
ramenee  a  une  partie  de  sel  : 

Ean.  Alcool  a  83°. 

Sel  do  potassc .  13,0  108,0 

—  chaux .  16,5  19,5 

—  baryte .  87,0  350,0 

—  plomb .  27,0  11,0 

Le  perchlorure  de  phosphore  transforme  ces  sels  en  chlorure  a-naphtylsul- 
furcux,  C‘“11’,S02C1,  aiguilles  soyeuses  blanches  fusibles  a  56°,  insolubles  dans 
I’eau  et  I’alcool  qui  le  decomposent  a  chaud,  solubles  dans  Tether  et  la  benzine; 
Talcool  le  transforme  en  ether  cristallisable,  Tammoniaque  en  amide  fondant 
a  150°. 

Le  sel  do  potasse,  chauffe  avec  du  cyanure  ou  du  ferrocyanure  de  potassium 
donne  Ta-naphtonitrile  fondant  a  97", 5,  bouillant  a  297°,  que  les  alcalis  trans- 
forment  en  acido  «-naphtoi'quo. 

Brevet  allemand  50411,  du  6  fevrier  1889,  a  la  Fabrique  chimiqub  de  Grunau. 
—  Perfectionnements  dans  ]a  preparation  de  Tacide  naphlaline  a-sulfureux. 

On  iiidique  d’ordinaire  80"  comme  temperature  de  preparation  de  Tacide  naphta¬ 
line  a-sulfureux;  les  auteurs  trouvent  qu’il  vaut  mieux  opdrer  plus  has  et  avee  la 
naphlaline  finement  divisee. 

On  chauffe,  a  40°,  150  ii  200^3  d’acide  sulfurique  a  66°,  et  on  ajoute  lOO’’*  de 
naphtaline  moulue  et  passee  au  tamis  de  1/2'"";  on  agile  jusqu’a  ce  que  toute  la 
naphlaline  soit  dissoute,  ce  qui  exige  plusieurs  heures ;  il  faut  dviter  que  la  masse 
se  prenne.  Dans  ce  eas,  on  separerait  par  Teau  Tacide  sulfoconjugue  de  la  naphta- 
line  inattaqude  el  pr6te  a  reservir. 

On  pent  aussi  melanger  la  naphtaline  avec  de  Tacide  sulfurique  fumant,renfermant 
la  quantile  exaetement  ndcessaire  d’anhydride,  soit  80  p.  pour  128  p.  de  naphtaline; 
il  faut  alors  refroidir. 

Revendicatiorvt.  —  La  preparation  de  Tacide  a-naphtalinesulfureux  par  le  traite- 
ment  de  la  naphlaline  finement  divisee  avee  Tacide  sulfurique  anglais,  des  melanges 
d’acide  anglais  et  fumant,  ou  exclusiveraent  avec  une  quaniild  telle  d’aeide  fumant 
que  sa  teneur  totaleen  anhydride  soil  au  plus  de  80  p.  pour  128  p.  de  la  naphtaline 
employee,  a  une  temperature  inferieure  a  70°. 

Acide  p.  —  On  Tobticnt  en  proportion  dominante  en  chauffant  a  150°  la 
naphtaline  avec  4  p.  d’acide  sulfurique  a  40  p.  100  d’anhydride ,  ou  bien 
parties  egales  d’acide  sulfurique  concentre  et  de  naphtaline  a  200°,  ou  170° 
d’apres  Wilt,  pendant  qiielqucs  heures.  On  verse  le  produit  dans  Teau,  on  separe 
la  naphlaline  et  les  sulfones  insolubles,  et  on  sature  a  Tebullition  par  la 
chaux,  on  filtre,  on  Iransforme  en  sel  de  sonde  et  on  evapore;  le  sel  p cristal¬ 
lise;  le  sel  a  reste  dans  les  eaux  meres. 

L’acide  libre  cristallise  en  lamclles  non  deliquescentes;  il  n’est  pas  deconipos^' 
par  Tacide  chlorhydrique  a  200°.  Ses  sels  sont  moins  solubles  et  plus  stables 
que  les  sels  a.  Le  sel  de  potasse  cristallise  avec  1/2  molecule  d’eau,  le  sel  de 
baryte  avec  une  molecule,  le  sel  de  plomb  avec  1  molecule  et  demie;  le  sel  de 
chaux  est  anhydre.  Voicileur  solubilitd  rapporlee  a  une  partie  de  sel,  dans  Teau 
et  dans  Talcool  a  85° : 
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Sel  de  potasse .  15 

—  chaux .  76 

—  baryte .  290 

—  plomb .  11 

Le  perchlorure  de  phosphore  donne  un  chlorore  fusible  ii  77°. 

Le  cyanure  transforme  les  sels  en  3-naphtonitrile  qiii  fond  a  66°, 5,  bout  a  304- 
305°  et  engendre  par  ebullition  avec  les  acides  ou  les  alcalis,  I’acide  isonaplitoi- 
que  fondant  a  182°. 


113 

437 

1.950 

303 


ACIDES  NAPHTALINEDISULFUBEUX 

En  chaulfant  a  160°  pendant  4  heures  la  naplitaline  avec  5  fois  son  poids 
d’acide  sulfurique  concentre,  il  se  forme  un  melange  a  parties  a  pen  pres  egales 
d’acides  a  et  p  (Ebert  et  Mcrz)  avec  un  peu  de  y.  Si  Ton  portc  la  temperature  a 
180°  pendant  24  heures,  on  n'a  presque  que  I’acide  p. 

On  separe  ces  acides  par  cristallisation  fractionnee  de  lours  sels  de  chaux,  le 
sel  a  etant  plus  soluble  que  le  sel  p  et  a  chaud  a  peu  pres  aussi  soluble  qu’a 
froid,  et  le  sel  p  se  dissolvent  difficilement  une  fois  seche;  il  est  preferable  de 
deshydrater  completement  les  sels  de  chaux  ii  230°,  dereprendre  par  I’eau  bouil- 
lante  et  de  filtrer  rapidement  :  le  sel  p  reste  en  presque  totalite  insoluble  :  la 
solution  concentree,  amenee  ii  cristallisation,  laisse  deposer  le  sel  a  pur. 

On  peut  aussi  separer  cos  sels  d’apres  le  brevet  48033  qui  suit. 

Le  tableau  suivant  donne  les  caracteres  de  ces  acides;  la  solubilile  de  leurs 
sels  est  indiquee  pour  1  p.  de  sel.  Chauffee  a  200°  avec  de  I’eau,  ils  regenerent 
la  naphtaline. 

L’acide  y  ou  1-6  se  forme  plus  spccialemenlen  traitant  I’acide  p-naphtylsulfu- 
reux  par  I’acide  sulfurique  fumant  au  bain-marie  (brevet  45229  d’Erver  el  Pick, 
p.  554)  ou  au  moyen  do  la  chlorhydrine  sulfurique  (Armstrong  et  Wynne). 
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aeon  a 

AC.DE  p 

ACDEY 

Position  des  groupes  S0*H  .  . 

2-7 

2-6 

1-6  ou  2-3 

longues  aiguilles 
ddliqueseenles 
trbs  solubles. 

lamelles. 

aiguilles 

ddliquescentes. 

ddliquesccntes. 

prismes,  fus.  157°. 

aiguilles,  fus.  226°. 

prismes,  fus.  127°. 

aiguilles,  fus.  263°. 

fus.  vers  305°. 

Fusion  a  la  potasse . 

dioxynaphtaline, 
fus.  156“. 

Acide  (3-naphtol 
p-sulfureux. 

dioxynaphlaline, 
fus.  135", 5. 

naphtodinitrile, 

napbtfenedinitrile. 

fus.  268°. 

fus.  29 

Sel  de  potasse . 

+  2aq; 

( sol.  IP, 4  cau  a  18°. 

aiguilles 

sol.  19P,2  eau  k  18°. 

grains  +  aq. 
sol.3,4p.caukl6",5. 

-  . 

1  +6aq; 

j.  sol.  2P,2  cau  a  18°. 

prismes -b  aq ; 
sol.  8P,4  eau  a  18°. 

aiguilles  -b  7  aq. 
S.3,  34 p.  eau  a  16°, 5. 

-  . 

S  +6aq; 

(  sol.  2p,2  eau  it  18°. 

1 

sol.  16r',2^eaual8°. 

grains  +  4  aq. 
trbs  soluble. 

—  baryte  .  . . 

j  +  2  aq ; 

(sol.  82p,2  eau  a  19°. 

-paq;  croutes. 

grains  +  4  aq. 
irfes  soluble. 

—  plomb . 

|+2aq;  trbs  soluble. 
1 

-|-aqj  croOtes. 

grains  -b  3  1/2  aq. 
trts  solubles. 

(1)  Les  chlorures  des  acides  a  et  p  so  laissent  facilement  separcr  par  la  benzine, 
p.  too  de  clilorure  a  et  seiilement  0,45  de  chlorurc  p;  on  les  ohtient  en  distillan 
polasre  avec  I'oiychlorure  de  pliosphore;  une  fois  separds,  on  les  traite  par  I’eau 
pendant  trois  a  quatre  heures  pour  regcncrer  les  acides. 

,  qui  i  14°  dissout  13,8 
it  le  mdiange  de  sel  de 
a  160°  eo  tubes  scelles 

Traites  par  I’acide  nilrique,  puis  par  les  agents  reducteurs,  ces  acides  four- 
nissent  chacun  un  acide  naphtylaniine-disulfureux,  a  savoir 

L’acide  a,  I’acide  a-naphtylamine-a-disulfurcux  d’AliSn; 

L’acide  p,  I’acide  a-naphtvIamine-P-disulfureux  d’Aldn; 

L’acide  Y,  I’acide  a-napiithylaniine-a-disulfureux  des  brevets  45"76  et  52224. 

II  existe  en  outre  un  acide  S,  obtenu  en  traitant  la  naphtaline  par  la  chlor- 
hydrine  sulfurique,  le  clilorure  de  cet  acide  cristallise  dans  la  benzine  en  petits 
prismes  fusihles  a  183°.  11  a  les  positions  1-5.  (Voyez  page  COO,  brevet  41934), 
et  peut  aussi  se  preparer  d'apres  le  brevet  E  2619  (p.  553). 

II  cristallise  en  lamelles  blanches,  brillantes,  tres  solubles,  et  non  deliques- 
centes ;  il  ne  forme  pas  de  sels  acides. 

Le  sel  de  potasse,  C*"!!' (SO^K)^  +2  aq.  cristallise  en  ecailles  ou  petits  prismes 
solubles  dans  8  p.  d’eau  a  12''.  Le  sel  do  soude  +  2  aq.,  forme  des  ecailles 
brillantes  ou  quelquefois  des  prismes,  solubles  dans  8,8  p.  d’eau  a  16'>,5  (Arms¬ 
trong  et  Wynne)  ou  9  p.  d’eau  a  19°  (Ewer  et  Pick). 

Le  sel  de  ebaux,  0*“  IF(SO®)- Ca  +  3aq.  se  presente  en  petits  agregats  d  ai¬ 
guilles,  et  se  depose  en  solutions  concentrees  sous  forme  de  poudre  qui  exige 
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beaucoup  d’eau  pour  se  redissoudre  :  il  en  est  de  mfeme  du  sel  de  baryte 
(+  4  aq). 

Le  sel  de  plomb,  C*'’IF  (SO’)^Pb  +  3  aq.  forme  de  petites  touffes  de  fines 
aiguilles,  assez  solubles  dans  I’eau,  insolubles  dans  I’alcool. 

L’acide  nitrique  engendre  un  derive  nitre  que  la  reduction  transforme  en  acide 
a-naphtylamine  disulfureux  de  Schollkopf  (brevet  40571). 

Le  perchlorure  de  phosphore  transforme  le  sel  de  soudc  sec  en  chlorure, 
C‘'’IF(SO®Cl)^  qui  cristallise  dans  la  benzine  en  petites  aiguilles  devcnant 
opaques  par  la  dessiccation,  ou  en  petits  prismes  fusibles  a  183“. 

Acide  1-3.  —  En  diazotant  I’acide  p-naphtylaminedisulfureux  G  et  decom- 
posant  par  I’alcool  le  derive  diazoique,  precede  industriel  brevele  par  la 
fabrique  badoise  (en  instance,  brevet  10457  de  1890),  ou  le  transformant  en  derive 
hydrazinique  qu’on  decompose  par  le  sulfate  de  cuivre  bouillant  (precede  pri- 
mitif  d’Armstrong  et  Wynne),  on  obtient  I’acide  1-3  disulfureux,  dont  le  sel  de 
potasse  C“’IP(SO^K)^  +  2  aq.  cristallise  en  petits  prismes  tres  solubles  dans 
I’eau;  le  sel  de  soude  est  egalement  tres  soluble;  le  sel  de  baryte  rcnferme 
4  molecules  d’eau  et  se  presente  en  petits  grains  tres  solubles. 

Avec  le  perchlorure  de  phosphore  on  obtient  un  chlorure  tres  soluble  dans  la 
benzine  et  cristallise  en  prismes  ou  aiguilles  fusibles  a  137°,  qui,  distille  avec  le 
perchlorure  de  phosphore,  se  trausforme  en  naphtaline  dichloree  0  fondant 
a  61“,5. 

Le  sel  de  soude  fondu  a  200-220“  avec  la  soude  caustique  donne  I’acide 
«-naphtolsulfureux  1-3  du  mOme  brevet,  que  la  fusion  a  la  potasse  transforme 
en  trioxynaphtaline  fusible  a  121“  (Armstrong  et  Wynne!,  sublimable  en  ecailles 
brillantes,  tres  soluble  dans  Tether,  le  chloroforme,  la  benzine,  Tacelone,  le 
sulfure  de  carbone,  et  ne  donnant  pas  de  coloration  caracteristique  par  le  per- 
ehlorure  de  fer. 

Enfin  Tacide  1-7  a  ete  obtenu  de  la  mSme  maniere  par  Armslrong  et  Wynne 
en  partant  de  Tacide  naphtylaminedisulfureux  du  brevet  41957  de  Dabl.  Son  sel 
de  potasse  C‘'>lP(SOM()2  +  aq.,  forme  des  grains  inicroscopiques  tres  solubles 
dans  Teau.  Le  sulfochlorure  correspondant  cristallise  dans  la  benzine  en  prismes 
tres  solubles  dans  ce  dissolvant,  dans  le  melange  de  benzine  et  de  ligroine 
en  touffes  d’aiguillcs  Irregulieres,  dans  Tacide  aceliqueen  belles  lames  brillantes  ; 
il  fond  a  122“, 5  et  par  distillation  avec  le  perchlorure  de  phosphore  se  transforme 
en  dichloronaphtaline  fusible  a  62“,5. 

Ajoutons  que  Tacide  p-naphtylaminedisulfureux  R,  soumis  au  meme  traite- 
tnent,  a  donne  conformement  a  la  theorie,  Tacide  a  d’Ebert  et  Mcrz,  dont  le  sul¬ 
fochlorure  cristallise  dans  la  benzine  en  grands  prismes  qui  deviennent  gra- 
duellenient  opaques  et  fondent  a  158“,  puis  distilles  avec  le  perchlorure  de  phos- 
iPhore  donnent  la  dichloronaphtaline  fusible  a  114”. 

Brevet  allemand  en  instance  E  2619,  du  I"  novembre  1889,  a  Ewer  et  Pick, 
■A  Berlin.  —  Proc6d6  pour  sSparer  Tacide  —  a®  naphtalinedisulfureux  d’avec  un 
■acide  isomere  engendre  simullanSment. 

On  melange  par  petites  portions  120‘s  de  naphtaline  Cnement  moulue  avec  480  a 
•&00‘s  d’acide  sulfurique  fumant  a  30  p.  d’anhydride,  en  refroidissant;  quand  tout  est 
•dissous,  on  complete  la  reaction  en  chauffant  un  moment  au  bain-marie.  On  verse 
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dans  I’eau,  on  fait  bouillir,  on  neutralise  exactement  par  un  lait  de  chaux  et  on 
flltre;  on  transforme  en  sels  alcalins  et  on  concentre  a  28“  B.  Par  le  refroidissement, 
le  sel  de  I’acide  d’Armstrong  cristallise  en  presque  totality  et  pent  6tre  puriQe  par 
cristallisalion.  L’eau  mere  renferme  un  sel  alcalin  isomSrique,  tres  soluble  et  incris- 
lallisable. 

On  pent  aussi  verser  le  produit  de  la  sulfoconjugaison  dans  3  4  4  p.  d’eau ;  I’aeide 
d’Arrastrong  se  sdpare  en  feuillets  minces,  tandis  que  I’isomere  reste  dissous. 

Enfln,  on  pent  verser  le  produit  de  la  sulfoconjugaison  dans  une  solution  de  sul¬ 
fate  oude  chlorure  de  sodium  ;  le  sel  monosodique  de  I’acide  d’Armstrong  cristallise 
par  le  refroidissement. 

Brevet  allemand  48053,  du&novembre  1888,  k  la  Fabrique  chimique  de  Grunau. 
—  Proc6d6  de  separation  de  naphtalinedisulfltes. 

Le  p-naphtalinedisulflte  de  chaux,  une  fois  sfipard,  est  S,  peu  pres  insoluble  i  froid 
et  a  chaud  dans  une  solution  saturee  de  sel  marin;  le  sel  a  est  exlrfimement  peu 
soluble  k  froid,  assez  soluble  a  chaud.  Enfm,  le  sel  de  chaux  d'Armstrong  est  assez 
soluble  a  la  temperature  ordinaire  et  n’est  precipitS  que  peu  k  peu  par  un  volume 
relalivement  assez  petit  de  solution  par  le  sel  marin,  tandis  que  les  autres  produils 
mdlangds  ne  sont  pas  prdcipilds  a  la  temperature  ordinaire. 

Les  acides  sulfoeonjuguds  oblenus  par  la  melhode  d’Ebert  et  Merz  an  moyen  de 
200'‘s  de  naphtaline  el  1.000'‘5  d’acide  sulfurique  anglais,  sont  transform^  en  sels  de 
chaux  dont  la  solution  flltree  est  dvaporde  au  volume  de  3“'.  On  y  dissout  Ode's  de 
sel,  on  fait  bouillir  et  on  recueille  le  sel  P  insoluble;  on  laisse  refroidir  a  15”  et  on 
recueille  le  sel  a  qu’on  exprime  bien;  ces  sels  sont  transformes  en  sels  de  soude  qui 
sont  alors  assez  purs. 

La  solution  peut  6tre  dvaporSe  en  enlevant  aufuret  a  mesure  le  sel  marin  sdpar6 
et  par  refroidissement  laisse  deposer  un  peu  de  sel  a  et  le  sel  d’Armstrong. 

On  peut  aussi  evaporer  la  solution  salee  brute  a  1"',  fillrer  chaud  pour  enlever  le 
sel  p  sdpard  et  un  peu  de  sulfate  de  chaux,  rajouter  200'‘s  de  sel,  laisser  refroidir, 
presser  les  cristaux  et  les  reprendre  par  7  a  10  fois  leur  poids  de  solution  saturee  de 
sel;  on  flltre  k  chaud;  le  sel  [3  reste,  la  solution  sert  plusieurs  fois  a  cette  operation 
et  flnalement  est  evaporde  pour  regenerer  le  sel. 

On  peut  aussi  separer  ces  acides  en  trailant  au  lieu  des  sels  de  chaux,  ceux  de 
baryte,  de  soude  et  de  maguesie  par  le  sel,  ou  de  preference  pour  ces  deux  derniers 
par  le  sulfate  de  soude. 

Brevet  allemand  45229,  du  23  octobre  1887,  k  Ewer  et  Pick.  —  Precede  de 
preparation  d’un  nouvel  acide  naphtalinedisulfureux  et  sa  transformation  en 
dioxynaphlaline. 

L’acide  p  naphlylsulfureux  libre  ou  un  de  ses  sels  est  traitd  au  bain-marie  par 
I’acide  sulfurique  fumant  renfermant  I’anhydride  en  proportion  ndeessaire  pour 
former  un  disulfo  ;  un  exces  ne  nuit  pas,  ne  donnant  pas  d’acide  trisulfureux;  on 
prend  gdndralement  2  p.  d’acide  k  25  p.  100  d’anhydride  pour  I  p.  de  sel  de  soude. 
La  premiere  substitution  s’etant  faile  en  p  a  haute  temperature,  la  deuxieme  a  une 
temperature  inferieure  se  fait  en  a. 

En  traitant  le  produit  par  la  moitie  de  son  volume  d’eau,  la  plus  grande  parlie  de 
I’acide  ou  du  sel  de  soude  aside  se  separe  a  I’etat  cristallise;  mais  en  pratique  il  vaut 
mieux  passer  par  les  sels  de  chaux  et  de  soude;  ce  dernier  est  tres  soluble  et  cris¬ 
tallise  en  aiguilles  caracteristiques.  Avec  4  a  5  p.  d’alcali  a  220-350”,  il  donne  une 
nouvelle  dioxynaphtaline  a  —  p,  fusible  a  135“,5. 

Brevet  en  instance  B  11029,  du  26  avril  1890,  k  H.  Baum,  de  Franefort.  — 
Precede  de  preparalion  de  I’acide  p’-p'’  naphtalinedisulfureux. 

Revendications.  —  1”  Precede  de  preparation  de  I’acide  p*-P*  naphtalinedisulfu¬ 
reux,  consistant  soit  k  dissoudre  dans  I’acide  sulfurique  chauffe  a  160-180”,  un 
naphtylmonosulflte,  soit  k  ajouter  k  I’acide  p-naphtylsulfureux  chauffe  a  160-180”  la 
quantite  theorique  de  pyrosulfate. 
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2°  Proc^dS  de  separation  de  I’acide  de  I’acide  P’-p®  qui  se  forme  en  rofeme 
temps  en  petite  quantity,  consistant  a  Svaporer  la  solution  des  sels  jusqu’i  ce  qu’elle 
renferme  40  p.  100  de  sels  sees,  et  A,  laisser  cristalliser ;  le  sel  se  s6pare,  celui 
de  I’acide  (3*-^*  resle  dissous ;  ou  mieux,  on  reprend  par  1  1/2  &  2  p.  d’eau  a  40"  le 
melange  des  sels  dessechds  el  pulvdrisds,  et  on  filtre  la  solution  du  sel 
Le  brevet  insiste  encore  sur  le  point  de  chauffer  au  del4  de  160°  pour  former  le 
moins  possible  de  sel  el  il  indique  la  transformation  en  sels  de  soude  dont 
le  est  assez  peu  soluble  et  le  P'-P*  est  extrdmement  soluble. 

On  connaltjusqu’ici  six  acides  iiaphtalinedisulfureux  sur  10  :  voici  le  resume 
de  leurs  caracteres  ; 

Tableau  dc«  acldcs  iiaiihtaliiiedisiiiriirciix. 


ACIDE  LinOE 

SEL  DE  SOUDE 

DIOXYNAPH- 

(P.  dc  fusion). 

.‘^ULFONIQUE 

(P.  de  fusion). 

NAPHTALINE 

(P.de  fusion) 

1  -3,  brevet  B  10437. 

tres  soluble. 

137° 

61°, 3 

1-3,  Y  (I’Armstrong 
et  Wynne  ou  6  .  . 

dcailles  blan¬ 
ches  Irfts  solu¬ 
bles. 

•4-  2  aq,, 
dcaillcs. 

aiguilles 
f.  238°. 

183° 

Y  107° 

1-6,  |3  d'Armstrong 
el  Wynne  ou  y  •  •) 

aiguilles, 

;  ddii- 

quoscentes. 

aiguilles 
-ff  aq., 

f.  133°, 3 
lamelles. 

127° 

■q  48° 

1  -  7  d’Armstrong  .  .  j 

138° 

122°, 3 

0  62°, 5 

2-6,pd'EbertetMerz  ■ 

:  lamcllcs, 

t  quosccntcs. 

petils 

prismes. 

+  aq., 

lamelles, 

213° 

226" 

e  135° 

2-7,ad’EbcrtetJIerz.i 

1 

,  aiguilles. 
dAli- 

;  quescentes. 

grandes 
aiguilles 
-t-  6aq., 

lamelles, 
f.  186°. 

137° 

6  114" 

ABIDES  NAPUTALINETRISULFUREUX 

On  n’en  connait  qii’un  qui  a  la  constitution  d’un  acide  2-4-7  et  qu’Armstrong 
et  Wynne  out  obtenu  en  traitant  la  naphtaline  en  poiidre  grossiere  par  3  1/2  a 
4  fois  son  poids  de  chlorhydrine  suU'uriqne  :  quand  le  degagement  de  gaz 
chlorhydrique  est  termine,  on  chauffe  1  heure  a  150—135°,  puis  on  verse  dans 
I’eau,  on  sature  de  carbonate  de  plonib  et  on  transfOrrae  en  set  de  soude. 

On  pent  aussi  chauffer  le  naphtalinedisulfile  de  potasse  sec  1-6  ou  2-7,  avec 
1  1/2  p.  de  chlorhydrine  sulCurique  a  130-155°  pendant  3  heures,  le  produit  est 
coule  dans  environ  deux  fois  son  volume  d’eau,  (litre  apres  refroidissement  et 
transforme  en  sel  de  soude. 

.  Le  sel  de  soude  C'oiPISO^Na)®  +  5aq.,  cristallise  en  agregats  de  petites 
aiguilles  extremement  solubles  dans  I’eau  :  le  sel  de  plomb  forme  une  poudre 
fine  tres  soluble  dans  I’eatt. 

Le  sulfochlorure  cristallise  dans  la  benzine  en  petits  prismes  fusibles 
il  194°. 


S56  ENCYCLOPEDIE  CHIMIQUE 

Brevet  allema.nd  38281,  du  2  septembre  1885,  k  0.  Gurckeet  Ch.  Rudolph  a 
Hdchst.  —  Procede  de  preparation  d’un  acide  naphlalinetrisulfureux  et  sa  transfor¬ 
mation  en  acide  naphtoldisulfureux. 

Par  exemple,  1  p.  de  naphtaline  est  incorporee  pen  a  pen  a  8  p.  d’acide  sulfurique 
fumant  a  24  p.  100  d’anhydride,  et  le  melange  chauffe  encore  quelques  lieures  i 
180°;  ou  bien  on  I'incorpore  a  6  p.  d’acide  a  40  p.  100  d’anhydride  en  chauffant 
d’abord  au-dessous  de  80°,  puis  terminant  an  bain-marie.  On  sature  par  ia  chaux  et 
on  transforme  en  sel  de  soude.  Ce  dernier  peutfetre  employe  tel  quel  ou  purifle  par 
cristallisations  fraetionmies  dans  I’eau  ou  par  epuisement  a  I’alcool  4  80  p.  100. 
Le.s  sels  de  soude,  de  potasse,  de  chaux,  de  strontiane,  de  baryte,  de  magnesie, 
sont  Ires  solubles  dans  I’eau.  On  pent  rem placer  la  naphtaline,  par  ses  derives  mono 
et  disulfureux  et  I’acide  sulfurique  fumant  par  la  chlorhydrine  sulfurique,  ou  des 
melanges  d’acide  sulfurique  el  de  bisulfates  ou  d’acide  metaphosphorique.  En  fon¬ 
dant  ce  sel  de  soude  avec  1/2  p.  de  soude  et  autant  d’eau  a  170-180°,  pendant  quel¬ 
ques  heures,  on  obtient  un  melange  d’acides  naphtoldisulfureux  utilisable  pour  la 
fabrication  des  couleurs. 

Nota.  —  Ce  brevet  a  6td  Sgalement  pris  en  Angleterre  sous  le  n°  15716,  de  1885; 
I’acide  obtenu  est  un  melange  d’au  moins  deux  acides,  dont  le  plus  abondant, 
probablemenl  I’acide  pr6c6dent  2-4  -7  ou  1-3-6,  et  I’autre  un  derive  de  I’acide  2-6 
naphtalinedisulfureux. 


ACIDE  NAPHTALINETETRASULFDREUX 

Senhofer  en  a  obtenu  un  en  chautfant  a  200°  pendant  3  a  4  heures  la 
naphlaline  avec  I’acide  sulfurique  concentre  et  I'anhydride  phosphorique,  dis¬ 
solvent  dans  I’eau  et  saturant  par  le  carbonate  de  baryte,  le  sel  barytique  est 
4vapore  a  une  temperature  qui  ne  doit  pas  depasser  30  a  33°,  tant  qu’il  se  depose 
des  prismes ;  I’eau  mere  renferme  un  isomere.  On  pent  aussi  effectuer  la  sepa¬ 
ration  par  les  sels  de  cuivre,  les  moins  solubles,  en  prismes,  correspondent  au 
sel  de  baryte  prismatique. 

L’acide  libre,  isole  de  son  sel  barytique,  cristallise  en  prismes  a  4  molecules 
d’eau  ne  se  degageant  pas  encore  a  100°  et  est  tres  soluble  dans  I’eau.  Le  sel 
de  potasse  C*"!!'*  (SO^K)‘  +  2  aq.  se  presente  en  houppes  de  petites  aiguilles 
tres  solubles;  le  sel  de  soude,  (SO^Na)*  H-  10  aq.  forme  des  prismes 

efflorescenis.  Le  sel  de  baryte  cristallise  en  prismes  a  7,  10,  13  ou  13  molecules 
d’eau,  suivant  la  temperature  de  sa  formation.  Le  sel  de  cuivre, 

Cioiiisio‘2,  Cu^-M2  aq. 

cristallise  en  prismes  bleus  tres  solubles  dans  I’eau  chaude. 

L’autre  isomere  n’a  pas  ete  obtenu  pur. 

Yoyez  aussi  le  brevet  40893,  page  633. 

ACIDES  NITRONAPHTALINESULFUREUX 

On  en  connait  cinq. 

En  faisant  chauffer  I’a-nitronaphtaline  avec  2  parlies  d’acide  sulfurique  a  66* 
et  1  partie  d’acide  sulfurique  fumant,  pendant  10  heures  a  100°,  et  coulant  dans 
I’eau,  on  a  un  acide  1-5  peu  soluble;  en  saturant  par  la  chaux  et  dvaporant, 
les  sels  1-5  et  1-6  cristallisent;  les  eaux-meres  renferment  les  sels  1-6  et  l-7( 
on  les  separe  en  les  tranformant  en  sulfochlorures. 

Acide  a  ou  1-3.  —  11  a  etc  etudic  par  Clove  (1)  et  prepare  par  Taction  de  1  acide 


(1)  Bull.  Soc.  chim.,  1873,  t.  II,  p.  306. 


C.  GlUAUD  ET  A.  PABST  —  MATlfcUES  COLOUAiNTES  ooT 

sulfurique  siir  I’a-nilronaphtaline.  Armstrong  I’a  aiissi  obtonu  avec  la  ohlor- 
hydrine  sulfiirique.  Cleve  Fa  egalement  isolc  dans'l’action  de  Facide  nitrique 
sur  Facide  a-naphtyisulfureux,  acdtedcs  isomeres  l-4et  1-8. 

Pour  le  preparer,  on  chaufFo  au  bain-marie  1  p.  de  nitronaphtaline  avec  2  p. 
d’acide  sulfiirique  concentre  et  1  p.  iFacide  sulfurique  fumant  a  80  p.  100  d’an- 
hydride.  En  grand  on  opere  sur20'‘«  de  nitronaphtaline,  3o'‘s  acide  a  66“  et  2o‘‘5 
d’acide  fumant  a  24  p.  100  d’anhydride;  apres  refroidissement  on  diluela  masse 
de  son  poids  de  glace,  et  on  essore  Facide. 

Par  une  autre  methode,  on  rel'roidit  avec  de  la  glace  260«''  d’acide  sulfurique 
fumant  a  20  p.  100  d’anhydride;  on  ajoute  la  quantite  theorique  do  sel  marin 
fondu  et  pulverise  necessaire  pour  transformer  Fanhydride  en  chlorhydrine 
sulfurique,  puis  on  incorpore  lOOs''  d’a-nitronaplitaline  en  remnant  et  on  chaulFe 
12  luuires  au  bain-marie  jusqu’ii  co  qu’une  tate  no  donne  plus  de  precipite  par 
Feau.  En  traitant  le  produit  par  tres  pen  d’eau,  Facide,  pen  soluble  dans  Facide 
sulfurique  faible,  cristallise. 

II  forme  des  aiguilles  jaune  piilo  de  savour  amere,  renformant  4  molecules 
d’eau,  dont  deux  se  degagent  sur  Facide  sulfurique;  il  est  tres  soluble  dans  Feau 
et  dans  Falcool,  peu  dans  Facide  sulfurique  dilue.  L’amalgame  de  sodium  le 
transforme  en  a-naphtylarnino  et  acide  sulfurique. 

Son  sel  do  potasse  cristallise  en  tables  bexagonales  avcc  1  molecule  d’eau  et 
se  dissout  a  lo°  dans  47  p.  d’eau;  le  sel  de  soude  forme  des  tables  assez  solubles 
a  1/2  molecule  d’eau.  Le  sel  de  chaux  forme  des  aiguilles  qui  renferment  2  mo¬ 
lecules  d'eau;  il  se  dissout  beaucoupmieuxa  chaud  qu'a  froid  dans  Feau.  Lesel 
de  baryte  cristallise  avec  3  aq.  L’ether  ethylique  fond  a  202°. 

Acide  p  ou  1-6.  —  Il  se  forme  avec  les  acides  y  et  0  dans  Faction  de  Facide 
nitrique  sur  Facide  |3-naphtylsulfureux ;  on  le  separe  par  les  sels  de  baryte, 
coux  de  Facide  p  se  deposant  d'abord,  puis  en  transformant  les  sels  de  Feau 
mere  en  sulfochlorure  que  Fon  fait  cristalliser  dans  le  sulfure  de  carbone  ou 
Facide  acetique,  le  chlorure  0  est  moins  soluble. 

L’acide  p  forme  des  aiguilles  assez  solubles ;  le  sel  de  potasse  est  anhydre  et 
peu  soluble;  celui  de  soude  cristallise  en  lamelles  a  3  aq.  assez  solubles;  le  sel 
de  chaux,  en  lamelles  a  une  molecule  d’eau  assez  solubles;  le  sel  de  baryte 
forme  des  aiguilles  a  une  molecule  d’eau,  solubles  dans  782  p.  d’eau  a  22°. 

Le  chlorure  de  Facide  p  fond  a  123°,  Famide  a  180°. 

Acide  y  ou  1  -3.  —  Le  chlorure  fond  a  139°,S,  et  forme  des  aiguilles  jaune-pale 
peu  solubles  dans  Facide  acetique,  Famide  fond  a  225°.  Son  sel  de  potasse  cristallise 
en  aiguilles  fines  peu  solubles  dans  Feau,  le  sel  de  soude  en  aiguilles  assez  solu¬ 
bles,  le  sel  de  baryte  en  petites  aiguilles  jaune-pale  a  3  molecules  d’eau  (1). 

Acide  0  ou  1-7.  —  Le  chlorure  fond  a  169°,  Famide  a  216°. 

Ce  mOme  acide  0  se  forme  avec  Facide  a  et  p  dans  la  sulfoconjugaison  de 
F«-nitronaphtaline,  comme  ilaete  dit  plus  haul.  Il  cristallise  en  petites  aiguilles 
tres  solubles.  Le  sel  de  potasse  forme  des  aiguilles  a  1  1/2  molecule  d’eau,  tres 
solubles  dans  Feau  froide  ou  chaude;  les  sels  de  soude  et  de  chaux,  des  aiguilles 


(1)  En  r^p6lant  ces  experiences,  Armstrong  et  Wynne  n'ont  obtenu  que  les  acides  p  et  0. 
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tres  solubles ;  le  sel  de  baryte  cristallise  en  aiguilles  a  3  1  1/2  aq.,  et  anhydre 
se  dissout  dans  377  p.  d’eau  a  17°  ou  9,1  p.  d’eau  bouillaiUe. 

Acide  1-4.  —  II  se  produit  avec  les  acides  1-8  et  1-5  dans  la  nitration  de 
I’a-naphtylsLilfite  de  soude  et  forme  des  cristaux  jaunes  solubles ;  le  sel  de 
potasse  cristallise  en  aiguilles  argentees  anhydres  ,  peu  solubles  dans  I’eau 
frolde;  le  sel  de  soude,  en  aiguilles  a  une  molecule  d’eau  tres  solubles;  le  sel 
de  baryte,  en  aiguilles  a  une  molecule  d’eau  solubles  dans  33  p.  d’eau  bouillante 
et  66  p.  d’eau  froide ;  le  sel  de  chaux,  a  deux  molecules  d'eau,  forme  des  lanielles 
argentees  solubles  dans  37  p.  d’eau  a  17°  et  dans  16  p.  d'eau  a  100°.  Le  sulfochlo- 
rure  cristallise  dans  la  benzine  en  larges  prismes  jaunes,  fondant  a  99°. 

Acide  1-8.  —  11  n’a  pas  ete  decrit :  par  reduction,  il  fournit  Tacide  naphtyla- 
minesulfureux  Schollkopf  (brevet  40571). 

ACIDES  NITRONAPHTALINEDISULFUREUX 

Acide  1-3-8.  —  II  se  forme,  en  nitrant  I’acide  naphtaline  disulfureux  1-6,  ou 
bien  en  sulfoconjuguant  I’acide  p-naphtylsulfureux  par  2  1/2  a  3  p.  d’acide 
sulfurique  fumanta20  p.  100  d’anhydride  au  bain-marie,  refroidissant  a  10-15° 
et  ajoutant  45  p.  100  du  poids  de  naphtaline,  d'acide  nitrique  de  densite  1,4,  en 
empOchant  la  temperature  de  monter  au  dela  de  20-25°;  au  bout  de2  heures,  on 
eoule  dans  5  a  10  volumes  d’eau,  on  sature  partiellement  par  un  lait  de  chaux, 
on  fibre  (Ewer  et  Pick,  brevet  allemand  52724,  du  16  septembre  1888). 

On  I’obtient  melange  a  I’acide  1-4-8  dans  le  brevet  45776  (p.  615). 

Son  sel  de  potasse  cristallise  en  fines  aiguilles  jaunes  peu  solubles  dans  I’eau, 
insolubles  dans  la  potasse  faible  :  le  sel  de  soude  est  plus  soluble. 

Par  reduction,  il  fournit  I’acide  a-naphtylamine-e-disulfureux. 

Acide  1-4-8.  —  Voyez  les  brevets  40571,  p.  591,  et  45776,  p.  615. 

Acide  1-3-6,  a  d’Alen.  —  On  obtient  son  sulfochlorure  en  nitrant,  ala  tempe¬ 
rature  ordinaire,  le  chlorure  naphtalinedisulfureux  2-7,  faisant  crislalliser  dans 
la  benzine  et  decomposant  par  I’eau  a  150°.  L’ acide  cristallise  en  petites  aiguilles; 
le  sel  de  potasse  (AzO*)  (SOM4)  ^  -f  3  aq.  et  le  sel  de  soude,  a  6  aq.,  sont 
assez  solubles;  le  sel  de  baryte  C'^H^AzS^O^Ba  +  5  aq.  est  peu  soluble.  Le 
sulfochlorure  fond  a  140-141“. 

Acide  1-3-7,  p  d’Alen.  —  On  I’obtient  comme  le  precedent,  en  nitrant  le 
sulfochlorure  2-6.  Le  sel  de  potasse  cristallise  en  aiguilles  anhydres  peu  solubles 
dans  I’eau  froide,  assez  solubles  a  chaud ;  le  sel  de  baryte  forme  de  petites 
tables  a  2aq.,  peu  solubles  dans  I’eau  chaude.  Le  sulfochlorure  fond  a  190-192°. 

Ajoutons  que  la  maison  E.  Ter  Meer  et  C°,  A  Uerdingen,  a  brevete  (10797  du 
18  mars  1880)  un  acide  a-nitronaphtaline-disulfureux,  obtenu  en  introduisant 
peu  a  peu  1  p.  de  nitronaphtaline  dans  4  p.  d’acide  sulfurique  fumant  a  80 
p.  100  d’anhydridc  et  chauffant  une  heure  et  demie  a  100-120°. 

ACIDES  NAPHTYLA.MINESULFUREUX 

En  lAchant  de  debrouiller  la  constitution  des  divers  isomeres,  d’apres  les  tra- 
vauxd’Armstrong,d’ErdmannetdeWitt,  eten  nous  aidant  des  tableaux  de  Nolting 
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etRoverdin  et  de  Schulze,  nous  ferons  remarquer  qne,  des  deux  cliiffres  de  posi¬ 
tion,  le  premier  s’appliqucra  an  groupe  AzlP  et  le  second  au  gronpeSO*!!. 

Acide  naphtionique  ou  1-4.  —  Piria  I’a  obtenu  en  fai.sant  bouillir  la  solution 
de  1  p-  d’a-nitronaplitalinc  dans  5  p.  d’alcool  avec  5  p.  d’une  solution  de  sulfite 
d’ammoniaque  de  densite  1,24  pendant  8  heures;  il  faut  de  temps  en  temps 
ajouterun  pen  de  carbonate  d'ammoniaque  poursalurcr  I’acide.  Par  refroidis- 
sement,  il  se  forme  deux  couches,  la  couche  superieure  est  dvaporee  a  consis- 
tance  sirupeuse  et  laisse  cristalliser  un  sel  jaune,  le  Ihionaphtamate  d'ammo¬ 
niaque  qne  les  acides  decomposent  en  naphtylamine  et  acide  sulfurique  et 
auquel  convient  peut-etre  la  formule  CiOH’.AzII.SO®. AzH'*.  Les  eaux  meres 
renferment  le  naphtionate  dont  on  retire  I’acide  par  addition  d’acide  chlor- 
hydrique. 

11  est  plus  simple  de  trailer  I’a-naphtylamine  par  4  a  5  p.  d'acide  sulfurique 
concentre,  a  100-110“  ou  3  p.  d’acide  a  130“,  ou  de  chauffer  son  sulfate  a  180-200'’ 
(brevet  anglais  2237  de  1883|. 

L’acide  naphtionique  est  a  peine  soluble  dans  I’alcool  et  dans  I’eau  froide 
(1/4000'),  assez  soluble  dans  I'eau  chaude  dontil  cristallise  en  aiguilles  blanches 
avec  1/2  molecule  d’eau;  sa  solution  manifeste  une  fluorescence  bleue.  L’acide 
nitrique  le  transforme  en  dinilronaphtol. 

Son  sel  de  soude  cristallise  en  grandes  tables  incolores  ou  rose  pale  renfer- 
niant  4  molecules  d’eau  dont  3  1/2  se  degagent  a  80",  ses  solutions  ont  une 
fluorescence  bleue  intense.  Il  se  combine  a  I’aldehyde  benzo'ique  en  solution 
dans  I’alcool  faible  en  donnant  des  cristaux  de  benzalnaphtylamine-sulfite  de 
soude  C®IP.CII  =  Az.C’“n'SO’Na-|-  aq.,  peu  soluble  dans  I’eau  froide,  decom¬ 
pose  par  I’eau  bonillante,  assez  soluble  dans  I’alcool  chaud.  La  solution  de 
naphtionate  de  soude  donne  les  reactions  suivantes  :  nitrate  d’argent,  precipitd 
ci'istallin  de  naphtionate  d'argent ;  chlorure  d’or,  precipite  pourpre  de  metal ; 
chlorure  de  platino,  precipite  jaune;  chlorure  mercurique,  precipite  blanc  solu¬ 
ble  a  chaud;  sulfate  de  cuivre,  precipite  blanc  cristallin  ;  perchlorure  de  fer, 
precipite  gelatineux,  a  chaud  liquide  brun  fence. 

Les  sels  de  ctiaux  (q-  8  aq.),  de  magnesie  et  do  baryte  (8  aq.),  sent  solubles. 

Le  sel  de  potasse  forme  des  lamollcs  anhydrcs. 

Acide  2-8  ou  a,  ou  de  la  fabrique  badoise.  la  de  Dahl,  I  de  Forsling.  —  Son 
mode  de  preparation  est  indique  dans  les  brevets  20760  et  29084  qui  siiivent. 

On  le  prepare,  d’apres  le  brevet  20760,  en  traitant  la  p-naphtylamine  par 
I’acide  sulfurique  concentre,  ou  bien  en  chauffant  I’acide  ^-naphtolsulfureux 
correspondant,  acide  crocique,  avec  I'ammoniaque. 

L’acide  forme  des  prismes  courts  et  epais  solubles  dans  1000  p.  d’eau  a  15°  et 
200  p.  d’eau  bouillante.  Les  sels  ont  en  solution  une  fluorescence  bleue;  le  sel 
de  potasse  cristallise  en  tables  a  1/2  molecule  d’ean ;  le  sel  ammoniacal,  en 
prismes  tres  solubles;  le  sel  de  soude,  lamelles  ou  prismes  anhydres,  se  dissout 
dans  120  p.  d’alcool  a  90"  bouiliant;  le  sel  de  chaux,  tables  a  6  aq.,  se  dissout 
dans  11  p.  d’eau  froide;  le  sel  de  magnesie,  a  3  aq.  1/2,  est  tres  soluble;  le  sel 
de  baryte  forme  des  prismes  a  4  molecules  d’eau,  solubles  dans  23  p.  d’eau 
froide,  tres  solubles  dans  I’eau  bouillante;  les  sels  de  cuivre  et  d’argent  sont 
incristallisables. 
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Par  I’acide  nitreux  il  donne  un  derive  diazoi'que  peu  soluble  que  I’ebullitioo 
convertit  en  acide  naphtolsulfureux  de  Bayer. 

II  ne  se  combine  pas  aux  derives  diazoiques,  par  exemple  au  chlorure  de 
tetrazodiphenyle,  et  se  Iransforme  en  derives  diazoamides  jaiines  solubles. 

Acide  1-2.  —  11  est  deceit  dans  le  brevet  56363,  qui  se  trouve  page  366.  100  p. 
d’eau  dissolvent  2  p.  de  son  sel  de  soude  a  15“  et  8  p.  a  100° ;  la  solution  a  une 
fluorescence  rouge4tre  faible. 

L’acide  sulfuriquo  le  transforme  a  haute  temperature  en  acide  S  (2-7). 

Acide  S  de  Schollhopf  et  C’  ou  1-8.  —  En  nil  rant  I'acide  naphtylsulfureux  on 
obtient  un  melange  de  deux  acidos  nitres  qu’on  reduit;  on  transforme  les  acides 
amides  en  sel  de  soude,  dont  I’un  est  peu  soluble  et  pent  ainsi  se  separer,  e’est 
celui  qui  correspond  a  I’acide  en  question. 

Le  brevet  40371  qui  renferme  cos  details  s’occupe  ensuite  de  sa  transforma¬ 
tion  en  acide  naphtoldisulfureux. 

Erdmann  a  decrit  I’acide  naphtylamine  sulfureux  1-8,  extrait  du  produit  iii- 
dustriel  precedent;  pour  cela,  400s‘'  de  sel  de  soude  commercial  sont  traites  a 
plusieurs  reprises  par  I’eau  avec  introduction  directe  de  vapeur  jusqu’a  dissolu¬ 
tion  (il  faut  environ  73  litres  d’eau);  la  solution  chaude  filtree  est  precipitee  par 
I’acide  chlorhydrique,  et,  par  refroidissement,  il  se  forme  un  precipite  cristallin 
qu’on  recueille  dans  dos  chausses  de  flanelle ;  on  le  lave  a  I’eau  froide,  on  le 
dissout  dans  200  litres  d’eau  chauffee  par  un  jet  de  vapeur,  on  decolore  avec  un 
peu  de  noir  el  on  filtre  dans  des  chausses.  Par  refroidissement,  I’acide  cristallise 
en  petits  prismes  grisatres;  le  rendement  est  d’environ  18fls';  pour  utiliser  les 
eaux  meres,  on  ajoute  un  exces  de  nitrite  de  soude  et  on  porte  a  I’ebullition 
par  un  jet  de  vapeur ;  il  se  separe  I’anhydride  naphtolsulfureux  1-8,  auquel 
Erdmann  donne  le  notn  de  naphtosultone. 

L’acide  ainsi  obtenu  est  pur,  sauf  des  traces  do  fer  qu’on  ne  pent  dliminer 
que  par  des  cristallisalions  rdpdtees.  11  cristallise  en  aiguilles  anhydres  blan¬ 
ches  et  se  dissout  dans  4.800  p.  d’eau  a  21“  et  238  p.  d’eau  bouillante.  Il  est 
plus  soluble  s’il  est  melange  d’acide  1-3.  Sa  solution  donne  avec  le  perchlorure 
de  fer  une  belle  coloration  violette,  detruite  par  I’acide  chlorhydrique;  par  le 
chlorure  d’or,  une  solution  rouge,  puis  violette. 

Get  acide  reagit  fortement  sur  le  papier  de  tournesol  et  decompose  les  carbo¬ 
nates;  ces  sels  sont  bien  cristallises  et  presentent  les  reactions  suivantes  : 

Perchlorure  de  fer.  —  Precipite  blanc  floconneux;  en  exces,  coloration  vio¬ 
lette,  puis  noire. 

Chlorure  d’aluminium.  —  Precipite  blanc  floconneux  abundant. 

Acetate  de  plomb.  —  Precipite  blanc  amorphe  que  la  chaleur  rend  dense  et 
cristallin;  le  sulfate  de  cadmium  se  comporte  de  mfime. 

Chlorure  de  zinc.  —  Apres  quelque  temps,  separation  de  croutes  cristallines 
blanches. 

Sulfate  de  cuivre.  —  Precipltd  dense,  rouge,  floconneux. 

Nitrate  d’argent.  —  Precipite  blanc  cristallin;  a I’ebullition,  reduction. 

Chlorure  de  platine.  —  Pr6cipile  jaune  clair. 

Chlorure  d’or.  —  Coloration  rouge  fence,  a  I’dbullition  devient  orange  en  per- 
dant  sa  limpidite.  En  solution  tres  diluee,  comme  avec  I’acide. 
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Les  sols  de  magndsie,  de  chaux,  do  protoxyde  de  for  ou  do  cobalt  no  donncnt 
den. 

L’acide  chlorhydi-iqiie  engendre,  au  bout  d’un  moment,  unprecipite  cristallin 
d’acide. 

Les  sels  de  sonde  et  de  potasse  sont  anhydres;  un  litre  d’cau  dissout  a  24°, 
dlsL3  de  sel  de  soude  et  a  19°,  3Ssl6  de  sel  de  potasse;  a  I’ebullilion,  26s%7  de 
sel  de  soude  et  1495'  de  sel  de  potasse. 

Get  acidc  ne  se  combine  pas  aux  aldehydes. 

Avec  le  tefrazodiphenyle  il  donne  une  couleur  insoluble  dans  les  carbonates 
tilcalins. 

Acide  y-naphtylaininesulfureux  de  Cleve,  1-3.  —  On  I’obtient  par  la  re- 
duclion  de  I’acido  nitre  correspondant.  11  forme  des  aiguilles  peu  solubles. 

Les  sels  de  potasse  et  d’ammoniaque  sont  tres  solubles. 

Lc  sel  de  soude  est  anhydre  et  forme  des  lamelles  tres  solubles. 

Lc  sel  de  cliaux  est  extremement  soluble  et  cristallise  on  aiguilles  de  sa  solu¬ 
tion  sirupeuse. 

Le  sel  de  baryte  cristallise  en  lamelles  a  une  molecule  d’eau,  tres  solubles. 

Le  sel  de  plomb  forme  des  prismes  tres  brillants. 

Le  sel  d’argent  se  depose  en  aiguilles  microscopiques  a  une  molecule  d’eau. 

Acide  0  ou  o-naphlylaminesulfureux  de  Cleve,  1-7.  —  II  se  forme  cgale- 
ment  par  la  reduction  de  I’acide  nitre  correspondant  et  cristallise  en  lamelles 
avec  une  molecule  d’eau. 

Les  sels  de  potasse  et  d’ammoniaque  sont  Ires  solubles. 

Le  sel  do  soude  cristallise  en  aiguilles  a  1/2  molecule  d'eau,  tres  solubles. 

Le  sel  de  chaux  s’obtient  ordinairement  en  masse  cristalline  confuse  a  dix 
molecules  d’eau,  se  colorant  rapidement  a  Pair  el  tres  soluble;  lc  sel  de  magne- 
sic  lui  ressemble. 

Le  sel  de  baryte  cristallise  en  aiguilles  tres  peu  solubles. 

Le  sel  de  zinc  est  lc  plus  caracteristique;  il  est  assez  peu  soluble  et  forme  des 
■aiguilles  jaunes  brillanles,  non  efflorescentes,  a  4  molecules  d’eau  qui  se  dega¬ 
ge  nt  a  100-110°, 

Le  sel  d’argent  est  crislallin,  insoluble  et  instable. 

Le  sel  do  plomb  se  colore  rapidement  a  Pair  en  solution. 

11  parait  identique  avec  un  acide  brevele  par  Ilirsch  (n”  provisoire  II  7291)  qui 
a’obtient  en  chauffant  I’a-naphtylamine  avec  3  p.  d’acide  sulfurique  concentre  ii 
125-130°  pendant  8  a  9  heures. 

Son  derive  dinitre  donne  un  sel  de  potasse  tres  soluble. 

Acide  p  de  Cleve  ou  1-6.  —  Il  se  forme  par  reduction  de  I’acide  p-nitrona- 
phtylsulfnreux  au  moycn  du  sulfhydratc  d’amrnoniaque ,  et  se  precipite  par 
I’acide  chlorhydrique;  il  cristallise  soil  en  tables  rbonibiques  minces  et  anhy¬ 
dres,  soil  on  aiguilles  minces  renferraant  denx  molecules  d’eau;  a  Pairhumide, 
il  se  colore  en  rouge  violace.  11  est  peu  soluble  dans  Peau  froide  ,  plus 
soluble  a  I’ebullition ;  I’acide  chlorhydrique  a  200°  ne  I’attaque  pas.  Il  decom¬ 
pose  les  carbonates  et  donne  des  sels  bien  cristallises  se  colorant  a  Pair  memo 
a  Petal  dissous.  Le  sel  de  potasse  C''>H®(AzlFjS03K  +  aq.  est  tres  soluble  et  perd 
son  eau  dans  Pair  sec.  Le  sel  de  soude  cristallise  en  tables  minces  avec  quatre 
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molecules  d’caii  qu'elles  perdcnl  dans  Tail-  sec,  el  est  Ires  soluble;  le  sel  de  chaux 
a  7  molecules  d’eau  est  efflorescent,  Ic  sel  de  baryte  (Ci“tl®AzS08)2Ba  +  aq. 
est  assez  peu  soluble;  le  sel  de  magnesie  cristallise  en  rhomboedres  jaunatres 
Ires  brillants  qui  renferment  dix  molecules  d’eau,  dontsix  se  degagent  dansl’air 
sec  et  le  reste  a  100“. 

Acide  de  Laurent,  a  de  Cleve  ou  l-o. —  On  I’obtient  eu  faisant  bouillir  I’acide 
a-nilronaphlylsulfureux  correspondaut  avec  du  sulfhydralo  d’aminoniaquc  et 
decomposaut  par  uu  acide;  on  essore  leprecipite  et  on  le  purifie  par  dissolu¬ 
tion  dans  rammoniaque,  puis  separation  par  I’acide  chlorhydrique.  11  se  forme 
aussi  en  sulfoconjiiguaot  I’a-acetonaphtalidc  (voyez  brevet  42874). 

I, ’acide  forme  une  poudre  blanche  composde  d’aiguilles  microscopiques;  il  se 
colore  a  I’air  a  I’etat  liumide.  Ses  sels  sont  bien  cristallises  et  en  general  tres 
solubles ;  lours  solutions  out  une-  fluorescence  verdatre  nioins  prononcee  que 
colies  des  napbtionates ;  a  I’etat  luunide,  ils  se  colorent  plus  ou  moins  en  rouge 
a  I’air.  Avec  le  telrazodipbenyle,  ils  donnent  une  couleur  insoluble  ;  avec  le 
tetrazodicresyle  la  benzopurpurine  6B. 

Le  sel  de  soude  se  combine  en  solution  alcoolique  avec  I’aldehyde  benzoique 
en  donnant  des  cristaux  de  laformulo  C‘’ll*-AzSO®Na,  2  aq.  tres  solubles  dans 
I’eau  froide  et  decomposes  a  I’ebullition. 

Le  sel  do  potasse  C'^H^AxSO^K  +  aq.  cristallise  en  aiguilles  radices  tres  solu¬ 
bles,  anbydres  a  100“.  Le  sel  do  soude  renferme  egalement  1  molecule  d’eau 
qui  ue  se  degage  qu'a  140“.  Le  sel  d'argent  est  amorphe,  soluble  dans  I’eau  et  se 
decompose  mcme  a  I'obscurite.  Le  sel  do  baryte  (C’“lPAzSO’)®Ba-|-  6aq.  cristal- 
lisc  en  petits  prismes  dovenant  anbydres  a  100“  ou  dans  I’air  sec ;  le  sel  de  chaux 
renferme  9  molecules  d’eau,  le  sol  do  plornb  4,  celui  de  magnesie  8,  qui  se  dega¬ 
gent  dans  Fair  sec. 

Le  melange  des  solutions  de  son  sel  de  soude  avec  les  sels  de  cuivre  donne 
lieu  a  une  coloration  violacee  intense  avec  fluorescence  tres  prononcee ;  il  se 
depose  en  mOme  temps  des  aiguilles  brillautes  souillees  de  matieres  amorpbes. 

Fondu  avec  la  soude,  il  donne  I'amidonaphtol  1-5  (brevet  49448). 

Erdmann  a  idenlifie  cet  acide  avec  I’acide  naphtalidinesulfureux  ou  de  Witt. 

Pour  le  preparer  on  introduit  peu  a  peu  du  chlorhydrate  d’a-napbtylamine 
bien  sec  et  pulverise  dans  do  I’acide  sulfurique  a  20-25  p.  100  d’anhydride,  on 
proportion  un  peu  moindre  de  la  quantile  tlieorique.  On  verse  eusuite  le  pro- 
duit  sur  de  la  glace  concassee,  le  nouvel  acide  se  depose  en  masse  gelatiueuse, 
on  le  fibre,  on  le  lave  et  on  le  transforme  en  sel  do  chaux,  puis  de  soude.  La 
solution  de  ce  dernier  est  evaporee  a  consistence  sirupeusc;  lesel  qui  se 
separe  est  presse,  dissous  dans  I’alcool,  la  solution  filtrec  et  I’alcool  dislille; 
cc  rdsidu  est  remis  a  cristalliser  dans  un  peu  d’eau  et  fournit  le  sel  de  soude 
pur  en  lamelles  blanches;  on  les  essore  et  on  les  sechc  dans  le  vide,  on  peut  en 
retircr  I’acidc  par  precipitation  an  moyen  des  acides  mineraux. 

L’acide  libre  est  assez  soluble  dans  I’eau  chaude  et  dans  940  p.  seuloment 
d'caii  a  lb“;  il  cristallise  eu  amas  floconneux  et  caseeux  firmes  d’aiguilles  nn- 
croscopiques.  Les  sols  sont  assez  solubles;  le  sel  do  soude  renferme  probable- 
ment  5  molecules  d’eau  et  se  colore  a  Fair  humide. 


C.  GIRARD  ET;  A.  PABST  —  MATIfiRES  COGORANTES  563 

Get  acide  forme  egalement  I'acide  L  do  Schollkopf,  dont  le  sel  do  soudc  est 
facilement  soluble  (brevet  40S71). 

Acide  ^-naphtylamine-y-sull'ureux,  D  ou  3  de  Dahl  ou  II  de  Forsling,  2-S.  — 
11  est  decrit  dans  les  brevets  29084,  32271  et  32276. 

L’acide  cristallise  en  lamcllcs  nacrees  ou  en  longues  aiguilles  fines,  anhydres, 
solubles  dans  590  p.  d’eau  a  15"  (1.300  p.,  d’apres  Forsling)  et  dans  260  p.  d’eau 
bouillante,  insolubles  dans  I’alcool. 

Le  sel  de  soude  (+  5  aq.)  est  tres  soluble  dans  I’eau,  il  se  dissout  dans  10  p. 
d’alcool  a  93°  bouillant  :  ses  solutions  manifestent  une  fluorescence  bleu  ver- 
dsltre.  L’acide  azoteux  le  transforme  on  acide  p-naphtol-|3-sulfureux,  ou  acide 
de  Dahl.  II  se  combine  au  tetrazodiphenyle  et  au  tetrazodicresyle  en  donnant 
des  couleurs  rouge  bruii  sans  valeur. 

Les  sels  de  potasse  (+  aq.)  et  d’ammoniaque  sont  tres  solubles  dans  I’eau.  Le 
sel  de  baryte  forme  des  agregats  de  cristaux  a  2  molecules  1/2  d'eau,  tres 
solubles.  Le  sel  de  chaux  cristallise  on  aiguilles  a  11  aq.  et  se  dissout  dans  11  p. 
d’eau  froide;  le  sel  de  magnesie  renferme  8  molecules  d’eau. 

Le  sel  d’argent  est  cristallisd;  celui  de  cuivre  est  incristallisable. 

Acide  ^-naphtylamine-i-sufureux,  8  ou  F,  ou  2-7.  ---  II  se  forme  par  la 
P-naphtylamine  et  I’acide  sulfurique  a  170-180°  (brevet  39923,  du  S  avril  1886, 
de  Bayer  et  C°),  ou  en  chauffant  I’acide  de  la  Badische  ou  y  de  Dahl  avec 
I’acide  sulfurique ;  enfin  on  I’obtient  en  chauffant  avec  I’ammoniaque  I’acide 
p-naphtolsulfureux  F  de  Cassella  (brevets  43740,  du  22  septembre  1886,  et  45221, 
du  4  juin  1887).  L’acide  no  se  dissout  que  dans  350  p.  d’eau  bouillante.  Le  sel 
de  baryte  cristallise  en  aiguilles  a  a  aq. 

On  le  prepare  d’apres  Bayer  et  Duisberg  (1)  en  inlroduisant  une  partie  do  sul¬ 
fate  de  p-naphtylamine  dans  3  a  4  p.  d’acide  sulfurique  a  66°,  chauffe  a  160-170° 
pendant  1  heure  (chiffres  du  brevet),  ou  rnieux  dans  4  a  5  p.  d’acide  sulfurique 
a  66°  B.  chauffe  a  130°,  qu’on  maintient  pendant  une  heure  et  demie.  On  verse 
la  liqueur  chaude  sur  de  la  glace,  on  laisse  reposer,  on  filtre  et  on  epuise  le 
residu  par  I’eau  bouillante.  Les  acides  isomeres  reslont  en  majeure  parlie  inso- 
•lubles,  I’acide  8  se  redissout;  apres  avoir  repete  ce  Iraitement  on  transforme 
I’acide  en  sel  de  baryte  ou  de  soude  qu’on  fait  cristalliser  et  dont  on  extrait 
I’acide  par  un  acide  mineral. 

Si  au  lieu  de  sulfate  on  employait  la  base  libre,  il  se  formerait  de  I’acide  sul- 
fureux  et  des  produits  de  decomposition. 

On  pent  aussi  obtenir  cet  acide  en  chauffant  1  heure  1/2  a  150-160°  la  p-aceto- 
naphtalide  avec  6  p.  d’acide  sulfurique  a  66»,  diluant  et  faisant  bouillir  pour 
degager  I’acide  acetique  (Kinzelberger). 

On  le  separe  facilement  de  I’acide  2-6  ou  de  Bronner,  en  traitant  le  sel  de 
soude  en  liqueur  diluee  et  chaude  par  un  acide,  I’acide  2-6  se  precipite ;  on  filtre 
a  chaud  et  I’acide  2-7  cristallise  par  refroidissement. 

Les  sels  oflfrent  en  dis.solution  une  fluorescence  violet-rouge. 


(1)  Beric/ile,  XX,  1428,  brevets  41503,  du  17  ddeembre  1886,  42272,  du  1"  janvicr  1887,  ct 
*2273,  du  21  jauvier  1887,  additions  au  brevet  39923. 
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L’acide  libre  est  presquo  insoluble  clans  I’eau  froidc,  peu  soluble  dans  I’ean 
chaiide  (1/200'),  et  cristallise  en  pelites  aiguilles  renlermant  1  molecule  d’eau 
qui,  par  une  longue  ebullition,  se  transforment  en  crislaux  anliydres  encore 
moins  solubles  que  I’acidc  hydrate. 

Le  scl  dc  cliaux  cristallise  avee  6  molecules  d’eau  en  lamellcs  a  fluorescence 
violettc  :  1*“  d’eau  a  la  temperature  ordinaire  en  dissout  3s%8. 

Lc  sel  de  baryte  se  dissout  dans  400  p.  d’eau  froidc  ;  il  est  assez  soluble  dans 
I'cau  chaude  et  cristallise  en  petites  lamelles  groiipces  a  41/2  ou  5  molecules 
d’eau.  La  solution  traitee  achaud  par  le  sulfate  de  magnesie  laisse  cristalliserdes 
aiguilles  blanches  a  fluorescence  blcue  dc  sel  dc  magnesie,  a  1  molecule  d’eau 
qui  se  degage  a  100-110”. 

Le  sel  de  soude  se  dissout  dans  70  p.  d’eau  froide,  il  est  assez  soluble  dans 
I’eau  chaude  et  cristallise  en  petites  aiguilles  blanches  a  4  molecules  d’eau,  qui 
se  degagent  dans  I’air  sec;  il  se  dissout  assez  bien  dans  I'alcool  a  90”  bouillant, 
dont  il  cristallise  en  lamelles  brillantes  a  fluorescence  violette. 

Le  sel  de  potassc  sc  dissout  dans  40  p.  d’eau  froide  et  cristallise  en  aiguilles. 

En  resume,  cet  acide  sc  distingue  dc  I’acide  a  par  la  solubilite  de  son  sel  de 
soude  dans  I’alcool,  de  I’acide  p  par  la  solubilite  de  I’acide  libre  dans  I’eau  bouil- 
lanle,  de  I’acide  y  par  le  peu  de  solubilite  de  son  sel  de  baryte  (voyez  en  outre 
les  brevets  44248  et  44249). 

On  pout  I’obtenir  en  tranformant  les  acides  p-naphtylamine-«  ou  p-sulfureux 
par  I’acide  sulfuriquc  a  160”. 

En  chautfant  quelques  heures  a  100-110”  sous  pression  le  sel  de  soude  avec  du 
chlorure,  bromure  ou  iodurede  melhyle  oud’ethyle,  on  obtient  des acides  subsli- 
tues  peu  solubles  dans  I’eau  froide,  assez  solubles  dans  I’eau  chaude,  et  qui  avec 
le  tetrazodiphenyle  donnent  des  couleurs  plus  bleues  (Bayer  etC”,  brevets  alle- 
mands  41.506,  du  21  decembre  1886,  41761,  du  21  decembre  1886,  48024,  43196. 

Acide  ^naphlylamine-^-sulfureux  ou  11  dc  Dahl,  acide  de  Bronner,  ou  2-6.— 
11  se  forme  en  chaufl’ant  avecl’ammoniaquc  l’acidc  p  naphtolsulfureuxdeSchaeffer, 
ou  en  chauPfant  a  200”  le  sulfate  dc  p-naphtylamine ;  enfin  ilse  produit  en  chauf- 
fant  la  naphtylaminc  avec  I’acide  sulfuriquc  concentre  ou  fumant  (brevet  Dahl) : 
il  est  contenu  dans  I’acide  de  la  fabrique  badoise  (brevet  20760). 

L’acide  libre  cristallise  en  lamelles  soyeuses  renfermant  1  molecule  d’eau,  peu 
solubles  dans  I’eaii  froide,  solubles  dans  630  p.  d’eau  bouillante. 

Les  sels  offrent  en  solution  une  fluorescence  bleue.  Le  sel  de  potasse  -1-  aq.,  se 
dissout  dans  40  a  43  p.  d’eau  froide  et  est  tres  soluble  dans  I’eau  chaude.  Lesel 
de  soude  forme  des  aiguilles  a  2  aq.,  solubles  dans  40  p.  d’eau  froide.  Lesel 
ammoniacal  forme  des  tables  a  1  aq.,  a  fluorescence  violette.  Le  sel  de  baryte, 
+  aq.,  est  en  aiguilles  solubles  dans  430  p.  d’eau  froide  et  530  p.  d’eau  a  0”.  Le 
sel  de  plomb  +  2  aq.,  se  dissout  dans  670  p.  d’eau  a  1”.  Le  sel  de  cuivre,  +  4  aq., 
est  peu  soluble. 

Par  I’acide  nitreux,  il  se  convertit  en  acide  de  Schaeffer. 

11  sc  combine  au  tetrazodiphenyle  en  donnant  une  couleur  insoluble,  et  au 
letrazodicresyle  en  donnant  labenzopurpurine  B. 

Un  tableau  de  la  constitution  de  ces  acides  ne  sera  sans  doutc  pas  inutile  :  ■ 
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brevets  SDR  LES  ACIDES  a-NAPHTYLAMINESULEDREUX 

Brevet  allemand  n°  42874,  du  30  juin  1887,  a  Eweret  Pick.  —  Precede  de 
preparation  d’un  derive  monosuifureux  de  I’acetonaphtalide  et  sa  transformation  en 
aeide  a-naphtylaminemonosulfureux. 

On  introduit  1  p.  d’aceto  a-naphlalide  pulverisee  dans  3  a  4  p.  d’acide  sulfurique 
lumant  a  20-25  p.  100  d’anhydride,  en  refroidissant  an  besoin  pour  corabattre 
le  leger  echaulTemenl  produit ;  lorsque  tout  est  dissous,la  combinaison  esleomplete. 
Pour  obtenir  cet  acide  sulfoeonjugue,  on  traile  par  I’eau  et  on  transforme  en  sel  de 
chaux,  de  baryte  on  de  plomb;  ces  sets  ne  sonl  pas  stables  etse  decomposent  par  la 
concentration  de  leur  solution  a  chaud. 

Pour  obtenir  directement  I’acide  naphtylaminesulfureux,  on  verse  le  produit  de 
la  sulfoconjugaison  dans  3  a  4  p.  d’eau  et  on  fait  bouillir  quelques  heures  :  la  plus 
grande  partie  de  I’acide  se  separe  eristallisee ;  on  la  purifie  par  recristallisation.  Le 
restant  se  retire  par  le  traitement  des  eaux  mferes  a  la  chaux. 

Ce  nouvel  acide  cristallise  dans  Fean  en  aiguilles  fines,  blanches,  se  colorant  pen 
a  Fair.  Le  tableau  suivant  enumereses  reactions  comparees  4 celles  de  ses  isomeres. 
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Revendications.  —  1“  ProcSde  de  preparation  d’un  ddrivd  aedtyl6  raonosul- 
foconjugue  de  I’a-naphtylamine  en  Irailant  ra-aeelonaplitalide  par  I’aeide  sulfurique 
fuman  t ; 

2“  Transformation  de  I’aeide  aefityle  et  sulfoconjuguS  en  acide  a-naphtylamine- 
sulfureux,  enle  chauffant  avec  les  acides  on  les  alealis.  (G’est  i’acide  1-5.) 

Brevet  allemand  56563,  da  20  janvier  1890,  et  brevet  frangaia  203190  du 
22  avril  1890  d  la  Fabriqoe  chimiooede  Gronau.  —  Precede  pour  prSparerun  acide 
monosulfureux  el  un  acide  disulfureux  de  l’«-naphtylamine. 

L’acide  monosulfureux  se  prepare  en  chauffant  le  naphlionate  de  soude  dans  une 
ehaudiere  a  agitateurs.  et  de  preference  au  sein  d’un  gaz  inerte,  a  220-240°,  jusqu’a 
ee  qu’une  tate,  dissoule  dans  I’eau,  soil  peu  soluble  et  que  la  solution  n’offre  plusde 
fluorescence  violelle.  Le  produit  se  dissout  dans  I’eau  bouillante.  (C’est  I’acide  1-2.) 

Pour  faire  I’acide  disulfureux,  on  traite  a  froid  le  nouvel  acide  precedent  par  4  a 
10  p.  d’acide  sulfurique  fumant,  ou  par  la  chlorhydrine  sulfurique;  apres  quelque 
temps,  le  toutse  prend  en  masse. 

Ce  nouvel  acide  est  assez  soluble  dans  I’eau,  peu  soluble  dans  les  acides  dilues  et 
insoluble  dans  les  acides  mineraux  concentres.  (II  est  sans  doute  1-2-5.) 

Les  sels  monoalcalins  sent  tres  peu  solubles  dans  I’eau,  et  leur  solution  a  une 
fluorescence  bleu  verdfllre  caracterislique. 

Le  sel  disodique  est  Ires  soluble  et  tondu  a  230-260°  avec  la  lessive  de  soude 
fournit  un  acide  amidonaphtolsulfureux  peu  soluble. 

Chauffe  a  160“  avec  I’acide  sulfurique  dilue,  le  nouvel  acide  disulfureux  perd  un 
groupe  SO’H  et  se  transforme  en  acide  de  Laurent  (1-5). 

Son  d6riv6  diazoique  est  assez  soluble,  mais  il  donne  un  sel  de  soude  assez  peu 
soluble;  bouilli  avec  de  I'eau,  il  donne  un  nouvel  acide  napbloldisulfureux. 


BREVETS  SUR  LES  ACIDES  p-NAPHTYLAM.INESULFUREUX 

Extrait  du  brevet  allemand  20760,  du  17  novembre  1881,  ii  la  fabrique  badoise 
d’anili.ne  et  de  soude.  —  En  traitant  la  P-naphtylamine  a  chaud  par  I’acide  sulfu¬ 
rique  concentre  ou  fumant,  on  obtient  deux  acides  monosulfureux  isomeres  en  pro¬ 
portion  variable,  qui  se  distinguent  par  leur  differente  solubibte  dans  I’eau.  L’acide 
le  plus  soluble  se  forme  surtout  avec  I’acide  fumant  et  au  bain-marie. 
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Par  Taction  plus  moderee  d’un  acide  sulfurique  a  96-97  p.  100  de  monoliydrate 
vers  lOO^-lOS”,  on  obtient  presque  uniquement  la  modification  peu  soluble. 

Par  exeraple,  pour  prdparer  celle-ci,  on  introduit  peu  a  peu,  en  remuant,  20'‘s  de 
p-naphtylamine  finement  pulv^ris^e,  ou  la  quantity  ^quivalente  de  sulfate,  dans" 
60'‘8  d’acide  sulfurique  a  96-97  p.  100  de  mouohydrale,  et  on  chaulTe  6  heures  & 
100'-105“  en  agitant  la  masse.  On  verse  lo  contenu  de  la  chaudiere  dans  250  litres 
d’eau  froide  et  au  bout  de  vingt-quatre  heures  de  repos  on  reeueille  Tacide  peu  soluble 
qu’on  presse.  L’eau  mere  renferme  un  peu  de  Tisomere  plus  soluble.  ,L’acide  peu 
soluble  ainsi  decrit  esl  Tacide  2-8). 

Brevet  allemand  22547,  du  5  juiUet  1882,  et  anglais  3724  de  1882,  a  la 
FABRiQUE  DE  cocLEURS  Bronner,  <1  Francfovl.  —  Ce  brevet  esl  bas6  sur  la  trans¬ 
formation  de  Tacide  fi-naphtolsulfureux  de  Schaeffer  en  deux  acides  p-napluyla- 
minesulfureux  par  Tamraoniaque.  On  chauffe  24  heures  a  180”,  en  autoclave,  OO's 
de  p-naphtolmonosulfite  d’ammoniaque  avee  un  produit  susceptible  de  degager  Tam- 
moniaque,  soil  12'‘s  d  hydrate  de  chaux  ou  20’‘s  de  carbonate  de  soude  calcine  a 
98  p.  100,  et  60  litres  d’eau.  On  reprend  ensuite  la  masse  par  50  litres  d’eau 
chaude,  on  filtre  et  on  acidule.  L’acide  le  moins  soluble,  produit  principal  de  la 
rfection,  se  separe  en  masse  crislalline  et  conslitue  Tacide  de  Bronner;  on  filtre 
le  liquids  chaud  et  on  presse  lesoristaux  ;  ils  sont  assez  purs  pour  Temploi. 

Get  acide  se  dissout  dans  260  p.  d’eau  bouillante,  tandis  que  celui  du  brevet  20760 
se  dissout  dans  70  p.  ;  le  sel  de  baryte  se  dissout  dans  180  p.  d’eau  a  1.5”,  celui  du 
brevet  20760  dans  9,5  p.  seulement.  En  general,  ces  sels  sont  moins  solubles  et  leurs 
cristaux,  comme  ceux  de  Tacide,  ont  un  rellet  argente  qui  les  distingue  de  ceux  de 
Tautre  brevet ;  les  derives  azoiques  qui  en  derivent  ont  aussi  des  nuances  plus  jaunes 
et  sont  moins  solubles. 

L’eau  mere  de  Tacide  de  Bronner  renferme  un  autre  isomere  qu’on  extrait  en 
saturant  Teau  mere  par  le  carbonate  de  soude,  evaporanl  a  sec  et  traitant  par  2  a  3 
p.  d’alcool  a  90”  bouillant;  on  acidule  la  solution  alroolique  et  on  laisse  refroidir; 
il  differe  de  Tacide.  soluble  du  brevet  20760  par  les  eararleres  suivants  :  il  se  dissout 
dans  190  p.  d’alcool  a  90”  bouillant,  Tautre  acide  dans  100  p. ;  ses  derives  azoiques 
sont  moins  solubles  el  de  nuances  differentes,  plus  rouges  et  tirant  sur  le  bleu  ;  par 
exemplc  avec  Tacide  a-naphlolmonosulfureux  on  a  un  rouge  bleule,  Tautre  acide 
donnantun  rouge  sang  tirant  sur  le  brun. 

Un  brevet  de  Ludwig  Landshoff  (n”  27378,  du  23  Janvier  1883)  qui  depend  du  pre¬ 
cedent,  indique  Temploi  de  Tammoniaque  agissant  12  heures,  a  200-250”  sur  les  sels 
alcalins  de  Tacide  de  Schaeffer  ;  il  ajoule  les  caracteres  suivantsde  Tacide  de  Bronner, 
que  nous  emprunlons  a  Touvrage  deM.  Schulze  (et  qui  different  unpeu  de  cellesde 
la  page  564). 

L’acide  forme  des  lamelles  grisfitres  peu  solubles  dans  Teau. 

Le  sel  de  soude  C‘'>H®AzSO»Na  -t-  3  aq.  cristallise  en  belles  lamelles  incolores  a 
reflets  argentfe;  elles  se  conservent  A  Tair  sec  el  rougissent  a  Tair  humide;  le  sel 
anhydre  se  dissout  a  0“  dans  61  p.  d’eau  et  565  p.  d’alcool  a  90”. 

Le  sel  de  potasse  ciistallise  avec  une  moldcule  d’eau  en  peliles  aiguilles  argentees, 
tres  solubles  dans  Teau  chaude ;  100  p.  de  solution  aqueuse  saturee  4  4”  renferment 
lj55  p.  de  sel  anhydre ;  100  p.  d’alcool  a  90”,  dis.solvenl  0,13  p  de  meme  sel. 

Le  sel  de  chaux  cristallise  en  lamelles  a  5  molecules  d’eau;  100  p.  de  solution 
•aqueuse  ct  saturee  a  5”  renferment  0,35  p.  de  sel  anhydre. 

Le  sel  de  baryte  cristallise  en  lamelles  argentees  avec  6  moldcules  d’eau;  100  p. 
de  sa  solution  aqueuse,  saturee  a  0",  renferment  0,15  p.  du  sel  anhydre. 

Le  sel  de  plomb  cristallise  en  lamelles  a  4  molecules  d’eau;  100  p.  de  solution 
aqueuse,  saturee  a  1",  renferment  0,14  de  sel  anhydre. 

Brevet  allemand  ?i” 29084,  d it  2  mars  1884,  a  Dahl  et  C",  A  Barmen.  —  Procedd 
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pour  preparer  et  separerles  acides  g-naphlylaminemonosulfureux,  et  pour  en  obtenir 
des  couleurs  azolques. 

Le  brevet  20760  cite  plus  haut  indique  un  acide  P-naptitylaminemonosulfureux 
peu  soluble  ;  d’autre  part,  le  brevet  22547,  de  Bronner,  indique  un  acide  p-naphty- 
laminemonosulfureux  egaleraent  peu  soluble  ;  dans  les  deux  brevets  figure  un  acide 
soluble.  Nous  avoffs  trouve  que  I’acide  peu  soluble  du  brevet  20760  n’est  pas  simple, 
mais  est  un  mdlange  de  trois  acides.  Pour  les  sdparer,  on  se  base  sur  la  difference 
de  solubilitd  de  leurs  sels  de  soude  dans  I’alcool  fort  et  de  leurs  sels  de  baryte  dans 


Le  sel  de  soude  de  I’acide  peu  soluble  du  brevet  20760  est  chauffe  avec  6  fois  son 
poids  d’alcool  k  90-95  p.  100  et  filtrd;  on  distille  I’alcool. 

La  quantild  dissoute  forme  environ  la  moitid  du  produit. 

En  reprenant  par  I’eau  le  residu  etajoutantun  acide, on  precipile  de  fines  aiguilles 
feutrdes  de  I’acide  p-naphtylaminemonosulfureuxpeu  soluble  (acide  n°l);  parrecris- 
tallisation,  on  I’oblient  en  prismes  dues;  il  se  dissout  dans  1000  p.  d’eau  a  15”  et 
200  p.  d’eau  bouillante;  il  est  a  peu  presinsoluble  dansl’alcool;  ses solutions,  comme 
celles  de  ses  sels,  ontune  fluorescence  bleue,  Le  sel  de  soude  est  peu  soluble  dans 
I’alcool  (dans  120  p.  d’alcool  a 96”  bouillant)  et  cristallisedans  I’eauen  grands  prismes 
ou  lames. 

Le  sel  de  baryte  esttres  soluble  dans  I’eau  et  cristallise  bien.  L’acide  nitreux  le 
transforme  en  un  derive  diazoi'que  vert  tres  peu  soluble  que  I’dbullilion  change  en 
acide  p-naplitol-a-monosulfureux  (acide  de  Bayer). 

Le  residu  de  distillation  de  I’aleool  est  dissous  dans  I’eau  et  precipitepar  un  acide; 
les  acides  libres  sont  transformes  en  sels  baryliques  par  le  carbonate  de  baryte  a 
I’ebullition.  Par  refroidissement,  il  se  sdpare  environ  10  p.  100  du  poids  primitif 
du  sel  de  I’aeide  decrit  dans  le  brevet  22547  ;  I'acide  chlorhydrique  en  separe  I’acide 
libre  en  lamelles  argenldes;  son  derivd  diazoi'que  est  verdatre  et  assez  soluble 
(acide  n”  2). 

L’eau  mere  renferme  un  sel  de  baryte  difficilement  cristallisable  et  tres  soluble; 
son  sel  de  soude  est  tres  soluble  dans  I’alcool ;  ses  solutions  aqueuses  ou  alcooliques 
ont  une  forte  fluorescence  bleu  violace.  L’acide  chlorhydrique  en  precipite  de  fines 
et  longues  aiguilles  d’acide  libre  soluble  dans  590  p.  d’eau  froide  et  260  p.  d’eau 
chaude,  insolubles  dans  I’alcool,  L’acide  nitreux  le  transforme  en  un  derive  diazo'ique 
vert  jaun4tre  peu  soluble  dans  I’eau,  qui,  avec  I’eau  bouillante,  donne  un  acide 
p-naphtolmonosulfureux ;  la  solution  de  .son  sel  de  soude  a  une  fluorescence  bleu- 
verdfltreet  se  colore  en  rouge- violace  tres  faible  parle  perchlorure  defer;  par  I’acide 
diazonaphlionique,  il  fournit  un  rouge  bien  plus  jaune  que  le  derive  correspondant 
de  I’acide  de  Schaeffer  et  plus  bleu  que  celui  de  I’acide  ,8-naphtol-a-sulfureux ;  les 
nuances  obtenues  de  ce  nouvel  acide  n’ont  aucune  valeur  industrielle,  ne  teignant 
pas  assez  pur  (acide  n”  3). 

La  separation  des  deux  acides  solubles  dans  I’aleool  peut  aussl  se  faire,  en  place 
de  baryte,  par  la  chaux  ou  la  strontiane.  On  peut  egalement  les  s^parer  par  cristal- 
lisalion  dans  I’alcool  chaud,  I’acide  nouveau  etant  a  peu  pres  aussi  soluble  a  ehaud 
qu’a  froid,  tandis  que  celui  de  Bronner,  etant  cinq  fois  plus  soluble  a  chaud,  se 
separe  presque  entierement  par  le  refroidissement. 

On  peut  obtenir  plus  ou  moins  des  divers  acides  suivant  les  conditions  de  I’ope- 
ration.  Ainsi  avec  1  p.  de  naphtylamine  et  3  p.  d’acide  sulfurique  4  66”,  'vere 
100-105”,  on  obtient  un  melange  d’environSO  p.  100  de  I’acide  fi  sel  de  soude  peu 
soluble,  40  p.  100  du  nouvel  acide  et  10  p.  100  de  I’acide  de  Bronner.  Avec  un  acide 
fortement  fumant,  noire  acide  predomine  el  celui  de  Bronner  se  forme  a  peme.  o' 
foil  chauffe  trop  longtemps,  I’acide  de  Bronner  predomine.  Le  meilleur  precede 
consiste  fi  chauffer  1  p.  de  (3-naphlylamine  a  70-80“  avec  3  p.  d’acide  sulfurique 
fumant  a  20  p.  100  d’anbydride,  jusqu’a  ce  qu’une  tftte  se  dissolve  entieremen 
dans  I’ammoniaque.  On  verse  le  tout  dans  10  p.  d’eau  froide,  apres  quelque  temps 
on  filtre,  et  on  continue  la  separation  comme  plus  haul.  Le  rendement  en  aci  e 
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nouveau  alteint  68-70  p.  100 ;  e’est  I’aeide  2-5,  eelui  de  Brdnner  dtant  2-6,  et  celui 
du  brevet  20760  etant  2-8. 

Brevet  allemand  32271,  du  28  rnai  1884,  a  Dahl  et  C‘%  Barmen.  —  Procedd  de 
separation  des  acides  p-naphtylaminesulfureux. 

Le  procddd  du  brevet  precedent  peut  6tre  modifiS  comme  suit : 

La  solution  des  sels  de  chaux  prepares  avec  le  melange  des  acides  peu  solubles 
de  la  p-naphtylaraine,  est  evaporee  jusqu’a  ee  qu’une  t4te  se  prenne  en  bouillie  par 
le  refroidissement.  On  laisse  refroidir,  apres  12  heures  on  flltre  et  on  presse  le 
r^sidu,  formd  surtout  de  I’acide  n°  1  el  de  la  plus  grande  partiede  I’acide  n°  2  eugen- 
drd  dans  la  reaction. 

La  liqueur  filtree  laisse,  aprfe  quelques  jours  de  repos,  deposer  quelques  crislaux 
formes  du  sel  de  chaux  de  I’acide  3  avec  un  peu  de  celui  de  I’acide  1 ;  on  concentre 
I’eau  mere,  on  laisse  cristalliser  et  on  recueille  la  plus  grande  partie  de  I’acide  3 
present. 

L’eau  mere  separee  de  ses  crislaux  par  filtration  et  expression  est  brun  fence 
et  renferme  outre  I’acide  2,  de  nombreuses  impuretes;  on  la  prdcipite  par  I’acide 
chlorhydrique,  on  lave  le  dep6l  jusqu’a  ce  que  I’eau  soit  claire,  on  neutralise  par  la 
craie  et  on  r^unit  le  sel  de  chaux  a  la  cristallisation  n“  2. 

En  resume,  ce  precede  permet  de  separer  le  produit  de  la  reaction  en  deux  parts, 
I’une  qui  renferme  surtout  les  acides  1  et2,  la  deuxieme  formee  principalement  de 
I’acide  3;  en  outre,  il  ^limine  la  majeure  partie  des  impuretes  qui  gSnent  la  puri¬ 
fication. 

Par  exemple,  une  solution  renfermant  200'‘s  de  sels  de  chaux  melanges  est  evaporee 
A  300  litres;  on  laisse  refroidir;  au  bout  de  2  jours  on  fiitre  et  on  soumet  le  residu 
a  la  presse.  Le  liquide  fiitre  est  abandonne  2  jours  au  repos,  sdpare  des  cristaux 
formes,  evapore  jusqu’a  cequ’il  se  prenne  en  bouillie,  abandonne  au  refroidissement; 
apres  deux  jours  on  exprime  les  cristaux.  Les  eaux  meres  sent  maintenanl  prdci- 
pit4es  par  I’acide  chlorhydrique,  les  acides  laves  jusqu’A  ce  que  I’eau  s’ecoule  claire, 
puis  presses;  le  gateau  est  divise  dans  I’eau  bouillaute,  salure  (lar  la  craie,  et  la 
solution  est  evaporee  a  cristallisation;  on  r^unit  les  premiers  et  seconds  cristaux 
formes. 

On  peut  le  plus  souvent  les  employer  directement,  mais  si  Ton  veut  une  purete 
plus  grande,  il  faut  les  transformer  en  sel  de  soude  que  Ton  purifie  d’aprfes  le 
brevet  principal. 

On  peut  aussi  operer  la  separation  precddente  par  les  sels  de  baryte  ou  de  stron- 
liane ;  mais  dans  tons  les  cas,  il  convient  de  partir  de  melanges  d’acides  p-naphty- 
laminesulfureux  pauvres  en  acide  de  Brdnner. 

Brevet  allemand  32276,  du  14  novembre  1884,  a  Dahl  et  C",  a  Barmen.  — 
Perfectionnement  dans  le  precede  de  preparation  d’un  nouvel  acide  p-naphtylamine- 
monosulfureux. 

L’acide  3  nouveau,  dont  il  est  question  dans  les  brevets  precedents,  est  souilld  par 
une  matiere  brune  soluble  dans  I’alcool,  qui  donne  aux  derivds  azoiques  un  ton  lerne 
et  par  suite  doit  etre.  eliminee. 

On  peut  eviler  sa  formation  en  profltant  d’une  propriete,  inconnue  jusqu’ici,  du 
sulfate  de  p-naphlylamine,  de  se  transformer  en  derivd  sulfoconjugud  a  la  tempe¬ 
rature  ordinaire;  il  suffit  de  le  dissoudre  dans  une  quantile  suflisante  d’acide  sul- 
furique  a  66°,  H  froid,  et  de  le  laisser  digerer  deux  A  trois  jours  en  agilant  frequem- 
ment. 

Si  Ton  introduit  la  naphtylamine  libre  dans  I’acide  a  la  temperature  ordinaire, 
meme  au  bout  de  8  jours  la  reaction  n’est  pas  accomplie, ce  qui  prouve  que  I’emploi 
du  sulfate  est  indispensable;  mais  nficessairement  on  peut  elTectuer  la  preparation 
du  sel  et  sa  sulfoconjugaison  consecutive  en  une  seule  operation. 

On  opere  comme  suit  :  85‘‘8  de  sulfate  de  p-naphtylaminesontintroduits  peu  a  peu 
dans  270'‘s  d’acide  sulfuriqufe  a  66°,  dans  une  cuve  en  fer  bien  fermee,  munie  d’un 
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agitateur,  et  remuSs  jusqu’a  ce  qu’uno  t^lte  se  dissolve  intSgralement  dans  Fean 
ammoniaeale.  La  masse  s’epaissit  apres  queique  temps,  puis  redevient  un  peu 
liquids,  enfin  se  prend  en  une  bouillie  epaisse  de  cristaux  brillants;  il  faut  alors 
poussenavec  soiii  Fagitalion,  sinon  il  se  forme  des  grumeaux  qui  s’opposenl  a  la 
sulfoconjugaison.  Au  bout  de  48  a  72  heures  d’agitation  la  reaction  est  complete,  la 
masse  renferme,  sur  100  d’acides  suH'oconjugAs,  55  environ  de  notre  acide  3  etdes 
traces  seulementde  Facidede  Brdnner;  le  sel  de  soudeoblenupar  extraction  a  Falcool 
est  d’une  purete  remarquable  et  pent  directement  servir  a  prdparer  les  derives 
azoiques. 

Demande  de  brevet  L  3205,  du  27  juillet  1885,  refusee  le  21  janvier  1886,  a 
A.  Liebmann.  —  En  chauffantla  [3-napbtylamine  4  200-210°  avec  1  molecule  d’acide 
sulfurique,  on  n’obtient  guere  qu’un  acide  sulfoconjugud  insoluble.  Ses  sels  sontpeu 
solubles;  le  selde  baryte  renferme  5  molecules  d’eau;  par  Facideazoteux  on  ohlient 
un  acide  p-naplitolsulfureux  donl  le  sel  de  baryte  renferme  6  molecules  d’eau. 

D’apres  Limprioht,  dans  cette  reaction,  se  formerait  un  melange  d’acides  p- 
naphtylaminesulfureux  parmi  lesquels  dominerait  I’acide  de  Bronner. 

Brevet  allemand  44248,  du  7  Janvier  1888,  el  anglais  687,  de  1888,4  la  Societb 
PAR  ACTIONS  POUR  LA  FABRICATION  DB  l’ ANILINE.  —  Pi’ocede  de  Separation  de  Facide 
appeld  p-naphtylaraine-5-sulfureux  de  Facide  appele  p-naphtylamine-p-sulfureux. 

Le  precede  est  base  sur  ce  fait  que  les  sels  de  cuivre  des  deux  acides  ont  une 
solubilite  tres  differente,  celui  de  Facide  p  dtaiit  a  peine  soluble  dans  Feau  froide  et 
peu  soluble  dans  Feau  ehaude;  celui  de  Facide  S  etant  faeilement  soluble  dans  Feau 
froide  En  deromposant  les  sels  de  soude  melanges  par  le  sulfate  de  cuivre  a  chaud, 
par  le  refroidissement,  tout  le  sel  p  se  separe;  on  filtre  et  dans  la  liqueur'on  prdei- 
pite  Facide  6  par  un  acide  ou  on  transforme  son  sel  de  cuivre  en  sel  de  soude,  ou 
mieux  de  baryte  qu’on  purifie  encore  par  crislallisation. 

Il  n’est  pas  udcessaire  d’ajouter  la  proportion  de  sulfate  de  cuivre  necessaire  a  la 
double  ddcomposition  totale  :  on  peut  se  bonier  a  ajouter  ce  sel  tant  qu’ll  se  fait  un 
precipite. 

Brevet  allemand  44249,  du  12 Janvier  1888,  addilion  au  brevet  precedent-, 
meine  litre.  —  On  peut  opprer  aussi  la  metne  separation  par  les  sels  de  plomb; 
celui  de  Facide  p  est  peu  soluble  et  se  precipite  par  le  melange  de  la- solution  du  sel 
•de  soude  avec  un  sel  de  plomb,  tandis  que  I’acide  S  reste  dissous.  Ou  opere  exacte- 
ment  de  m§me. 

On  ne  peut  encore  identifier  ces  acides  avec  celui  que  Forsling  a  deceit  et  obtenu 
en  cbauffantb.  110“  Facide  de  Bronner,  de.-isecbe  d’abord  a  160°,  avec  3  a  4  p  d’aeide 
sulfurique  fumant,  jusqu'a  cequ’une  t4te  se  dissolve  integralement  dans  Feau.  On 
transforme  en  sel  de  baryle,  puis  de  potasse  ou  d’ammoniaque. 

L’acide  libre  crislallise  en  petites  aiguilles  blanches,  peu  solubles  dans  Falcool  et 
tres  solubles  dans  Feau  avec  fluorescence  bleue  faible.  Ses  sels  sont  tres  solubles. 
Le  sel  iieutre  de  potasse  cristallise  avec  2  aq.,le  sel  acide  de  potasse  avec  1  molecule 
d’eau  qui  se  ddgage  4  100°.  Le  sel  acide  de  soude  renferme  2  aq.  Le  sel  iieutre 
d’ammoniaque  cristallise  avec  1  moldcule  d’eau,  le  sel  acide  est  anhydre.  Les  sels 
neutres  de  baryte  et  de  chaux  sont  solubles. 

Brevet  allemand  43740,  du  22  seplembre  1886,  a  L.  Cassella  et  C“.  — 
Procdde  de  preparation  d’un  acide  napbtylaininemonosulfureux. 

En  chauffant  Facide  naphtolsulfiireux  F  (1)  avec  de  Fammoniaque,  on  remplace 
le  groupe  OH  par  AzH*  et  on  obtient  un  nouvel  acide  naphlylaminesulfureux  F. 

On  peut  Fobtenir  en  chaulTant  par  exemple  Sol's  de  naphtolsulflte  F  de  soude  avec 


(1)  Acide  deceit  dans  to  brevet  -42tia. 
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100'‘s  d’ammoniaque  a  20  p.  100  pendant  6  lieures  a,  250“  ou  en  partant  directement 
<Je  I’acide  a-naphtalinedisulfureux.  Chauffer  de  sel  de  soude  de  cet  aeide  avec 
25’'°  de  lessive  de  soude  a  40“  pendant  10  lieures  en  autoclave  a  200-250°,  ajouter  la 
solution  dans  20*‘'  d’eau  de  de  sel  ammoniac  ou  d’une  quantile  equivalente 
d’un  autre  sel  ammoniacal  et  chauffer  encore  dix  heures  A  200-250°.  Dans  les  deux 
cas,  en  ajoutant  un  acide  a  la  solution  bouillante  du  produit,  par  le  refroidissement, 
I’acide  naplUylaminesulfureux  F  se  depose  en  cristaux  blancs  qu’on  reeueille  et 
qu’on  lave  :  ils  sont  alors  purs. 

Les  solutions  de  ses  sels  onl  une  fluorescence  violet  rouge.  Le  sel  de  soude  esl 
assez  peu  soluble  et  eristallise  en  aiguilles. 

Cet  acide  se  dissout  par  I’acide  nitreux  et  engendre  un  acide  diazoique  jaunetres 
soluble,  qui  s’unit  aux  amines  et  phenols  en  donnant  des  couleurs  plus  foncees  que 
ses  isomeres  connus. 

En  mfeme  te.mps,  il  fournit  avec  les  derives  azoi'ques  des  couleurs  remarquables 
par  leur  stabilite  et  leur  eclat. 

.Bi'cvet  refuse,  du  30  avril  1887,  de  kikzelberger  a  Prague.  —  Procedd  do 
preparation  des  acides  g-naphtylamine-y  el  3-sulfureux. 

1°  On  incorpore  en  agitant  i  p.  d’aceto-p-naphtalide  a  5  p.  d’acide  sulfurique  a 
66°  en  maintenant  la  temperature  entre  20  et  30°.  La  masse  d’abord  epaisse  se  soli- 
difie  au  bout  de  3  a  4  jours  :  on  active  la  reaction  en  agitant.  Quand  la  sulfoeonju- 
gaison  est  complete,  on  etend  de  20  p.  d’eau,  on  fait  bouillir  quelque  heures  pour 
decomposer  la  combinaison  aeetylee  et  on  laisse  cristalliser  I’acide  y-sulfureux. 

2°  Dans  6  parties  d’aeide  sulfurique  a  66°  B.  chauffe  a  140°,  on  incorpore  1  p. 
d’aceto-|i-naphtalide,  puis  on  chauffe  1  a  1  h.  1/2  a  150-160°.  Quant  tout  est  sulfo- 
conjugu^,  on  coule  dans  21  p.  d’eau  et  on  obtient  la  cristallisation  de  I’acide  o-sul- 
fureux. 

Brevet  39925,  du  15  avril  1886,  a  la  Fabriqub  f.  Eater  et  c°  d’Elberfekl. — 
Precede  de  preparation  d’un  nouvel  aeide  [S-uaphtylaminesulfureux. 

On  melange  peu  a  peu  50 '‘s  de  p-napbtylamine  a  300''3  d’acide  sulfurique  a 66°  B. 
chauffe  a  170’,  qu’on  e  eve  peu  a  peu  a  180-190",  Jusqu’a  ce  qu’une  tAte  fournisse 
avec  la  chlorure  de  Idlrazodicrdsyle  la  couleur  rouge  bleufitre  (deltapurpurine  7  B.|; 
il  faut  eviter  auiant  que  possible  lout  degagement  d’acide  sulfureux.  On  verse  le 
tout  sur  de  la  glace,  on  laisse  deposer,  on  flltre  et  on  fait  bouillir  le  residu  avec  de 
I’eau.  Une  grande  parlie  du  mAme  acide  passe  en  solution,  tandis  que  I’acidef:  qui  se 
forme  simultantoent  reste  insoluble.  On  pent  oblenir  I’acide  pur  par  crislallisation 
de  son  sel  de  baryte  ou  de  soude  peu  soluble  dans  I’eau  froide. 

Brevet  41505,  du  17  decemhre  1886,  addition  au  brevet  39925,  a  la  Fabrique 
F.  B.tyer,  d'Elberfeld.  —  Perfectionuements  dans  la  preparation  de  I’acide  jl- 
naphlylamine-3-monosulfureux. 

L’acide  S-naphi.ylamine-3-sulfurenx  se  produit  en  plus  grande  quantite  et  plus 
nettement  lorsqu’au  lieu  d’agir  sur  le  naphtylamine  meme  on  opere  avec  son  sul¬ 
fate. 

Par  exemple,  dans  300'‘s  d’aeide  sulfurique  a  66°,  chauffe  a  160-170°,  on  introduit 
lOO'-s  de  sulfate  de  naphtylamine,  et  on  maintient  cette  temperature  une  heure  ;  on 
coule  dans  I’eau;  I’acide  qui  se  separe  el  qui  renferme  un  peu  d’acide  p  est  purifle 
par  les  sels  de  chaux. 

/On  pent  remplacer  I’acide  a  66°,  soit  par  de  I’acide  moins  concentre,  soil  par  de 
1  aeide  renfermant  un  peu  d’anhydride,  et  le  sulfate  par  un  autre  sel,  sans  modifier 
les  resullats. 

Revendications.  —  Preparation  de  I’acide  jl-naphtylamine-o-raonosulfureux  par 
1  action  de  2  p.  ou  davantage  d’acide  sulfurique  ordinaire,  premier  blanc  (mono¬ 
hydrate)  ou  legerement  fumant,  sur  les  sels  de  la  ^-naphtylamine,  a  des  tempera¬ 
tures  superieures  a  150°. 


ESCYCLOl'liDlE  CHliMl(iUE 


Brevet  42272,  tlu  1"  janvier  1837,  2'  addition  au  brevet  39925,  a  la  Fabrique 
Bayer,  d'Elberf'eld.  —  M6me  litre. 

L’aoide  |3-naphtylamme--r-sulfureux  a  416  obtenu  par  Dahl  en  traitanlla  |3-naph- 
tylamine  par  I’acide  sulfurique  a  66°  B.  a  une  temperature  qui  ne  doit  pas  ddpasser 
25°  (voyez  brevets  29084,  32271,  32276).  Chauffe  a  haute  temperature  en  presence 
d’acide  sulfurique,  il  se  transforme  neltement  en  un  isomere  S,  qui  s’en  distingue 
notamment  en  ce  que  son  sel  de  baryte  cristallise  dans  I’eau  en  belles  lames  brll- 
lantes.  Pour  cela,  on  introduit  I’acide  y  dans  3  p.  d’acide  sulfurique  a  160-170°, 
temperature  qu’on  maintient  2  lieures;  on  couledans  I’eau,  on  laisse  reposer  quelque 
temps,  et  I’acide  S  qui  se  sdpare  est  recueilli  et  peut  4tre  transforme  en  sel  de  chaux 
ou  de  baryte. 

On  peut  aussi  former  I’acide  y  dans  la  m4me  opdration  au  lieu  de  I’isoler  avec 
precipitation  et  porter  a  160-170°  avec  addition  d’acide  sulfurique  en  exc4s,  le  pro- 
duitde  Taction  de  Tacide  sulfurique  sur  la  p-naphtylamine  a  basse  tempdrature. 

Revendications.  —  Transformation  de  Tacide  p-naphtylamine-y-sulfureux  en 
acide  [3-naphtylamine-3-sulfureux  en  chauffant  cet  acide  soit  tout  form4,  soit  en 
cours  de  formation,  avec  de  Tacide  sulfurique  a  une  temperature  supdrieure  a  150°. 

Brevet  42273,  dtt  23  janvier  1887,  3'  addition  au  brevet  39925,  a  la  Fabrique 
Bayer,  d’Elberfeld.  —  M4me  litre. 

L’acide  p-naphtylamine-a-monosulfureux  (prepare  avec  Tacide  p-naphtol-a-sul- 
fureux  et  Tammoniaque)  subit  une  transposition  moleculaire  sous  Tinfluenee  de 
Tacide  sulfurique  a  haute  temperature  et  se  transforme  nettement  et  presque  sans 
perle  en  acide  (s-naphlylamine-S-inonosulfureux  qui  donne  de  beaux  ddrives 
azoi'ques. 

Revendication.  —  Proc6de  de  transformation  de  Tacide  jS-naphtylamine-a-sul- 
fureux  en  acide  p-naphtylamine-8-sulfureux,  consistant  a  chauffer  le  premier  de 
ces  acides  soit  tout  form6,  soit  en  cours  de  formation,  avec  Tacide  sulfurique,  a  une 
tempdrature  superieure  a  150°. 


ACIDES  NAPHTYLAMINESUI.FUREUX  SUBSTITUES 

Acides  naphtylamine  sulfureuxsubslilues.  —  Ces  acides  sont  peu  4tudi63j 
nous  ne  possedons  que  les  brevets  suivants  : 

Brevet  allemand  57023,  du  15  juillet  1890  de  C.  Immersheimer,  k  Wurtzbourg. 

—  Prdparation  de  Tacide  nitro-|i-naphlylamine-a-sulfureux. 

L’acide  (l-naphtylamine-a-sulfureux  est  nitre  en  presence  d’acide  sulfurique.  Son 
sel  ammoniacal  cristallise  en  aiguilles  rouges  ou  brunes,  assez  soluble  dans  I’eau 
chaude.  II  teint  en  jaune  les  fibres  animales. 

Brevet  allemand  38424,  du  31  mars  1886,  a  la  Societe  par  actions  de  Berlin, 

—  Proeede  de  preparation  d’acide  naphtylarainesulfureux  subslilu4  et  de  naphty- 
lamines  substitudes. 

En  faisant  agir  Tammoniaque  sur  les  naphtols,  on  a  les  naphlylamines;  sur  les 
acides  naphlolsulfureux,  on  a  les  acides  naphtylaminesulfureux ;  en  faisant  agir  les 
amraoniaques  substituees  sur  les  naphtols,  on  a  des  naphlylamines  substitutes 
(reactions  brevetees). 

Mais  si  Ton  fait  rdagir  les  ammoniaques  substituees  sur  les  acides  naphtolsulfu- 
reux,  on  observe  que  Tacide  naphtylaminesulfureux  substitud  d’abord  formd  se 
Iransforme  en  naphtylamine  substitude  avec  perte  du  groupe  sulfureux. 

Par  example,  Tacide  de  Schaeffer  chauffe  avec  de  Taniline  et  du  chlorhydrate 
d’aniline,  donne  Tacide  phenyl-p-naphtylaminesulfureux,qui  se  transforme  peu  d  peu 
en  phdnyl-li-naphtylamine.  Par  example,  on  chauffe  a  190-200°  pendant  1  heure  et 
demte  a  2  heures,  30'°5  de  p-naphtolmonosulfite  de  soude  avec  60'*'  d’aniline  et  dU  ° 
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de  chlorhydrate  d’aniline,  et  il  se  forme  70  p.  100  environ  de  phenylnaphtylamine- 
sulfite  de  sonde  avec  8  p.  100  de  phSnylnaphlylamine;  an  bout  de  4  heures  de 
chauffe, lesdeux  composes  sonten  proportions  A  pen  pres  Agales;  apresO  heures, il  y 
a  70  p.  100  de  base  formee  On  separe  les  produits  de  la  reaction  en  ajoutant  de  la 
soude,  distillant  I’aniline  avec  la  vapeur  d'eau,  recueillanl  le  sel  de  soude  de  I’acide 
phenylnaphlylaminesulfureux  peu  soluble  sur  un  filtre  et  le  decomposant  par  I’acide 
chlorhydrique. 

Bo  operant  de  meme  avec  les  a-naphtolsulfites,  on  obtient  I’acide  phenyl-a-naph- 
tylaminesulfureux,  mais  la  reaction  est  moins  nette,  a  cause  de  la  facile  transfor¬ 
mation  de  celui-ci  en  phenyl-a-naphtylamine. 

Revendicalion.  —  ProcedA  de  preparation  des  acides  sulfoconjuguds  de  naphty- 
lamines  substitues  et  transformation  de  ceux-ci  en  naphtylamines  substituees,  en 
chaulfant  les  acides  naphtolsulfureux  avec  de  I’aniline  et  du  chlorliydrale  d’aniline, 
ou  de  la  toluidine  et  du  chlorhydrate  detoluidine,  ou  de  la  xylidiueetdu  chlorhydrate 
de  xylidine,  ou  de  la  naphtylamine  et  du  chlorhydrate  de  naphtylamine. 

Brevet  allemand  45940,  du  17  mai  1888,  a  Georg  Carl  Zimmer,  c4de  a  la 
SooiETB  PAR  ACTIONS  DE  BERLIN.  —  ProcAdA  de  preparation  d’un  acide  phenyl-, 8- 
naphtylaminesulfureux. 

En  chauffant  1  p.  de  phenyl-fi-naphtylamine  avec  3  A  4  p.  d’acide  sulfurique 
fumant  mod6rement  ou  monohydratA,  vers  515-45°,  ilse  forme  d’abord  un  acide  mono- 
sulfoeonjugue  qu’on  isole  par  filtration  apres  avoir  versA  le  tout  sur  de  la  glace.  On 
transforme  en  sel  de  soude;  celui-ci  est  soluble  dans  5  ou  6  p.  d’eau  bouillante  dont 
il  cristallise  en  lamelles  argentAes  A  2  molAcules  d’eau;  I’eau  froide  n’en  dissout  que 
3  p.  100;  il  est  encore  moins  soluble  dans  I’eau  salAe  ou  en  prAsence  des  alcalis 
libres  ou  du  bicarbonate  de  soude.  11  se  dissout  completement  dans  Palcool  A  85-90 
p.  100  avec  fluorescence  bleu  azur  caractAristique.  La  solution  donne  des  prAcipitAs 
avec  les  sels  de  baryte,  de  plomb,  de  cuivre  et  d’argent;  par  addition  d’un  acide  et  A 
chaud  elle  laisse  dAposer  I’acide  libre  en  eristaux  fins  lAgerement  solubles  dans 
I’eau. 

Nola  —  Get  acide  est  probablement  I’acide  p  impur  du  brevet  suivantde  Clayton. 

Brevet  allemand  53649,  du  12  novembre  1889,  et  anglais  1093  de  1889,  a  The 
Clayton  Anilin  Company  limited  a  Clayton-Manchester.  —  ProcAdA  pour  sAparer 
deux  acides  phAnyl-p-naphtylaminesulfureux  isomeres. 

On  dissout  100  p.  de  phAnyl-P-naphtylamine  dans  400  p.  d’acide  sulfurique  mono- 
hydratA,  A  50°  au  plus;  apres  deux  jours  on  verse  le  tout  dans  1,600  p.  d’eau.  Les 
acides  se  sAparent  en  une  masse  demi-solide,devenant  dure  et  pulvArulente  par 
I’Abullition  de  I’eau. 

Cette  poud re  est  alors  reprise  par  3,000  litres  d’eau  bouillante  et  un  petit  exces 
d’ammoniaque;  on  filtre  A  chaud  et  on  reprend  par  un  nouveau  dissolvant  jusqu’A 
parfaite  extraction.  Les  liqueurs  reunies  abandonnenl  par  refroidissement  le  sel 
ammoniacal  A. 

En  Avaporant  les  eaux  meres  A  400  litres,  on  obtient  encore  un  peu  de  sel  A.  On 
fraite  alors  les  eaux  meres  nouvelles  par  un  peu  de  lessive  de  soude  et  de  sel  marin, 
et  on  prAcipite  le  sel  B. 

L’acide  A  donne  un  sel  de  soude  cristallisA  en  aiguilles,  dont  la  solution  dans  I’eau 
bouillante  renferme  19  p.  100  ;  la  solution  alcoolique  n’est  pas  fluorescente.  Le  sel  de 
potasse  est  en  aiguilles  ;  le  sel  d’ammoniaque  forme  des  tables,  dont  100  p.  d’eau  A 
20“  dissolvent  0,42  p. ;  les  sels  de  chaux  et  de  baryte  sont  amorphes  et  presque 
insolubles ;  le  sel  de  cuivre  est  assez  soluble. 

Les  sels  de  I’acide  B  sont  en  gAnAral  plus  solubles  ;  le  sel  de  soude  cristallise  en 
lames  A  3  aq,  dont  la  solution  alcoolique  a  une  florescence  bleue,  et  dont  la  solution 
aqueuse  saturAe  bouillante  renferme  48  p.  100  du  sel  sec;  le  sel  ammoniacal  forme 
■de  longues  aiguilles  et  sa  solution  aqueuse  saturAe  A  20°  renferme  53,9  p.  100  de 
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sel  sec.  Le  sel  de  potasse  forme  des  lames  solubles,  celui  de  chaux  des  aiguilles 
solubles. 

Brevet  allamand  C  3198,  du  20  feorier  1890  de  The  Clayton  Anilin  0°.  — 
Precede  de  preparation  des  deux  acides  orlhocresyl-p-naphtylaminesulfureux  isome- 
riques. 

L’onhocresyl-p-naphtylamine  est  atlaquee,  50°  au  maximum,  par  3  a  5  fois 
son  poids  d’acide  sulfurique  ;  les  deux  acides  formes  sont  sdpares  a  I’etat  de  selsde 
chaux  diirdremment  solubles. 

Brevet  allemand  41506,  du  21  docombre  1886,  a  la  fabrique  F.  Bayer,  d'El- 
berfeld.  —  Precede  de  preparation  d’acide  P-naphtylaminesulfureux  alkyles. 

Parexemple,  le  sel  de  soude  de  I’aeide  de  Bronner  est  delaye  dans  5  fois  son 
poids  d’eau  et  chauffe  10  heures  en  autoclave  a  180-200’,  avec  0,55  de  son  poids  de 
mdthylsulfate  de  soude;  on  isole  par  filtration  I’acide  mdthyl-,3  naphlylamine-p- 
sulfureux  forme;  avec  0,66  de  sulfovinate  de  soude,  on  a  le  derive  correspondant 
Sthyld. 

Le  p-napbtylamine-o-sulfite  de  soude,  traitd  a  100-110°  par  24  p.  100  de 
chlorure  d’ethyle,  ou  40  p.  100  de  bromure,  ou  54  p.  100  d’iodure  d’ethyle,  dans 
un  autoclave  double  de  plomb,  fournit  un  acide  ethyl-ji-naphtylamine-o-sulfureux 
peu  soluble  dans  I’eau  froide,  assez  soluble  dans  I’eau  bouillante  ;  on  obtient  de 
meme  le  derive  methyle. 

Le  p-naphtylamine-y-sulfite  de  soude,  dissout  dans  10  fois  son  poids  d’eau  et 
traite  a  froid  ou  au  rdfrigdrant  a  reflux  par  15  p.  100  de  soude  caustique  et  35  p.  100 
de  chlorure  de  benzyle,  engendre  un  derive  benzyld  que  I’on  prdcipite  par  I’aeide 
chlorhydrique. 


ACIDES  a-NAPHTYLAMINEDISOLFUREUX 

On  en  connalt  huit :  nous  les  citons  en  donnant  toujours  la  place  1  au  groupe 
AzBK 

Acide  1-2-7  (?).  —  C’cst  I’acide  1  du  brevet  41937 ;  mais  son  existence  est 
contestee,  et  il  parait  que  cet  acide  n’est  autre  que  de  I’acide  naphtionique 
meconnu. 

Acide  1-4-6.  —  C’est  I’acide  II  de  Dahl,  brevet  41957  :  outre  les  caracteres 
signales  dans  le  brevet,  ajoutons  que  le  sel  de  soude  acide  se  prdcipite  en  fines 
aiguilles  par  I’addition  d’un  acide  a  la  solution  du  sel  de  soude  neutre,  que  I’eau 
a  20°  en  dissout  17  p.  100,  et  qu’il  est  tres  soluble  dans  I’eau  chaude  et  I’ether. 

Les  dissolutions  de  cet  acide  ou  de  ses  sels  ont  une  magnifique  fluorescence 
bleue. 

Par  I’acide  nitreux,  on  en  obtient  un  acide  naphtoldisulfureux  que  I’acide 
nitrique  transforme  en  un  jaune,  acide  dinitro-a-naplitolsulfuretix,  precipitable 
par  la  potasse  (Dahl). 

Acide  1-4-7.  —  C’est  I'acide  HI  de  Dahl,  brevet  41937  ;  il  cristallise  en  longues 
aiguilles  incolores  et  anhydres.  Nous  renvoyons  pour  sa  description  au  brevet, 
en  ajoutant  les  indications  suivantes  :  le  sel  de  chaux  cristallise  avec  deux  mole¬ 
cules  d'eau  ;  les  sels  de  potasse  et  de  soude  neutres  avec  3.  Le  sel  acide  de  soude 
se  depose  par  I’addition  .d’un  acide  a  la  solution  du  sel  neutre  en  aiguilles 
solubles  dans  20  p.  d’eau  bouillante  et  140  p.  d’eau  froide,  insolubles  dans 
I’alcool  a  83  p.  100. 


C.  GIRARD  KT  A.  PABST  —  JUTIERES  CORORANTES 


5-» 

Acicle  1-4-8,  ou  acide  a-naphtylamine-S-sulfureux,  acide  de  Schollkopf  ou  S, 
c'est  celui  des  brevets  40571  (p.  591)  et  45776  (p.  615),  auxquels  nous  renvoyons 
pour  le  mode  de  preparation. 

Son  set  de  soude  neutre  crislallise  avec  deux  molecules  d’eau  en  longues 
aiguilles  assez  solubles ;  le  sel  acide  forme  des  lamelles  peu  solubles  dans  I’eau 
froide. 

Acide  1-3-8,  acide  a-naphtylamine-e-sulfureux.  —  C’est  le  nouvel  acide  du 
brevet  45776  (page  615). 

D’apres  le  brevet  52724  d’Ewer  et  Pick,  on  traite  50  kilog.  de  naphtaline 
par  125  a  150  kilog.  d’acide  sulfurique  a  20  p.  100  d'anbydride  a  100“,  on 
refroidit,  et  a  une  temperature  qui  ne  doit  pas  depasser  20  ii  23°,  on  ajoute 
22'‘8,5  d’acide  nitrique  de  densite  1,40;  au  bout  de  2  heures,  on  coule  dans  5  a 
10  volumes  d’eau,  on  sature  partielleraent  par  un  lait  de  chaux,  on  filtre  et  on 
reduit  par  la  poudre  de  zinc;  le  produit  est  transforme  en  sel  de  chaux,  puis  de 
soude,  enfin  par  I’acide  chlorhydrique  on  precipito  le  sel  monosodique. 

Get  acide  libre  cristallise  en  lamelles  incolores  assez  solubles,  qui,  sechees  sur 
I’acide  sulfurique,  renferment  encore  trois  molecules  d’eau. 

Le  sel  neutre  de  soude  C“'’H''Az  S-0®Na®  + 6  aq.,  forme  do  longues  aiguilles 
assez  solubles  dans  I’eau,  insolubles  dans  la  soude  faible;  le  sel  acide  C’^IPAz 
S^O®Na  +  2aq.  cristallise  en  aiguilles  ou  prismes  minces,  qui  exigent  pour  se 
dissoudre  30  p.  d’eau  froide  ;  il  est  precipito  par  le  sel  marin.  Le  sel  de  baryte 
neutre  crislallise  soil  avec  trois  molecules  d’eau  en  agregats  d’aiguilles  jaunes, 
soit  avec  4  aq.  en  aiguilles  incolores  brillantes;  le  sel  acide  (C^“  11®  Az® 0®)* 
Ba  +  3  aq.  est  a  peu  pres  insoluble  dans  I’eau  froide. 

En  traitant  le  sel  acide  de  soude  par  I’acide  nitreux,  on  obtlenl  des  aiguilles 
peu  solubles  de  I’acide  naphtosullonesulfureux. 

Acide  t-3-6,  acide  a  d’Alen.  —  On  I’obtient  en  reduisant  le  derive  nitre 
correspondent.  L’acide  libre  est  tres  soluble  dans  I’eau  et  I’alcool ;  le  sel  neutre 
de  potasse  est  tres  soluble,  le  sel  acide  forme  de  fines  aiguilles  a  3  aq.  assez 
solubles.  Le  sel  neutre  de  chaux,  +  5  aq.,  tres  soluble  et  celui  de  baryte,  +  4  aq., 
assez  soluble,  se  presentent  en  petites  tables. 

Acide  1-3-7,  p  d’Alen.  —  L’acide  est  peu  soluble  dans  I’alcool ;  en  solution,  il 
montre  ainsi  que  ses  sels  une  fluorescence  bleue.  Le  sel  acide  de  potasse  est 
assez  soluble  dans  I’eau  chaude  ;  le  sel  neutre  est  tres  soluble.  Le  sel  neutre  de 
chaux,  aiguilles  a  2  aq  ,  est  a  peu  pres  aussi  soluble  a  froid  qu’a  chaud.  Le  sel 
neutre  de  baryte,  +  aq.,  est  peu  soluble. 

Acide  1-2-5.  —  C’est  I’acide  de  Grunau,  brevet  56563;  on  I’obtient  aussi  en 
sulfoconjuguant  I'acide  1-2-naphtylarninesulfureux  du  mSme  brevet. 

ACIDES  P-NAPHTYLAMINEDISULFUREUX 

On  en  connait  6;  nous  les  citons  en  donnant  au  groupe  AzH*  la  position  2. 

Acide  2-6-8  ou  y-disulfureux.  —  11  se  forme  en  chauffant  I’acide  p-naphtol- 
Y-disulfureux  du  brevet  36491  avec  de  I’ammoniaque  sous  pression.  C’est  le  pro¬ 
duit  principal  du  brevet  33019.  Armstrong  et  Wynn  font  obtenu  en  sulfoconju¬ 
guant  a  froid  par  I’acide  fumant  les  acides  2-8  ou  2-6  naphtylaminesulfureux.  Il 
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est  a  peine  decrit  dans  les  brevets.  Son  sel  monosodiqiie  cristallise  avec  3  aq. 
ainsi  que  le  sel  barytiqiie  neulre. 

AciUe  2-3-6,  on  a-disiilf'ureux.  —  II  correspond  ii  I’ucide  R,  S-naphtol-a-disul- 
fureux.  Ses  proprietes  ne  sonl  pas  indiquees. 

Acide  2-3-7,  on  8-disulfureux.  —  II  se  forme  en  traitant  par  I’ammoniaquo 
I’acide  p-naphtol-S-disulfureux  dii  brevet  44079  (Cassella,  brevet  46711).  Son  sel 
de  potasse  cristallise  en  laraelles  pen  solubles;  son  sel  de  sonde  est  tres  soluble 
dans  I'eau  chande.  Ses  derives  azoi'ques  avec  le  tetrazodiphenyle,  par  exemple, 
sent  tres  solides. 

Acide  2-1-6.  —  C’est  le  prodnit  principal  de  la  snlfoconjugaison  de  Facide  2-6 
naphtylatninesulfureux  par  4  fois  son  poids  d’acide  fumant  a  20  p.  100  d’anhy- 
dride,  a  20°  an  pins,  pendant  16  ii  20  heures;  le  prodnit  est  ensuite  coule  dans 
Fean  (Armstrong  et  WynnJ;  on  obtient  le  meine  prodnit  en  chanffant  le  raOme 
acide  2-6  avec  I’acide  fumant  ii  110“  (Forsling). 

L'acide  cristallise  en  pelites  aiguilles  tres  solubles  dans  Fean,  pen  solubles 
dans  I’alcool.  Les  sels  neutres  sont  tres  solubles,  les  sels  acides  le  sent  pen,  et 
leur  solution  olTre,  coinme  cello  de  Facide,  nne  fluorescence  bleue. 

Le  sel  neutre  de  potasse,  -i-  2  aq.,  forme  de  grands  cristaux  jaunes;  son  sel 
acide,  +  aq.,  de  petites  aiguilles  qui  devicrinent  anliydres  a  100°.  Le  sel  neutre 
de  sonde  cristallise  en  longues  aiguilles  tres  solubles;  le  sel  acide,  -l-  .2aq.,  en 
longues  aiguilles.  Le  sel  ammoniacal  neutre,  -|-  aq.,  forme  de  grands  cristaux 
tricliniques,  le  sel  acide  est  anhydre.  Les  sels  neutres  de  chaux  et  de  baryte 
sont  solubles. 

Acide  2-1-0.  —  11  se  forme  en  pctiles  quantitcs  dans  la  sulfoconjugaison  de 
Facide  p-naphtylamine-Y-sulfureux,  et  se  separe  de  son  isomere  2-S-7  par  la  cris- 
tallisation  fractionnee  des  sels  neutres  de  potasse,  celui  2-1-5  elant  le  moins 
soluble. 

Acide  2-5-7.  —  L’acide  p-naphlylaminc-y-sulfureux,  2-5,  est  traite  a  20°  au  plus 
pendant  5  jours  par  4  fois  son  poids  d’acide  sulfurique  a  20  p.  100  d’anhydride; 
on  separe  les  acides  formes  coinme  il  est  dit  plus  haut. 

Kn  outre,  un  acide  d'Andresen,  obtenu  en  nitrant  Facide  1-6  naphtaliiiedisul- 
reux  et  reduisant  le  prodnit,  aurait  peut-etre  comme  constitution  2-3-8. 


BREVETS  SUR  LES  ACIDES  NAPHTYLAMINEDISULPUREUX 

Acides  cc-naphtylaminedisulfureux.  —  Un  de  ces  acides  a  prdpard  par 
E.  Ter  Mer  et  C*°,  en  rdduisanl  Facide  a-nitronaphtyldisulfureux,  oubien  enfaisanl 
agir  le  chlorure  de  sulfuryle  sur  Fa-naphtylamiue  (brevets  5411  et  40571). 

Brevet  allemand  41957,  du  4  septemhre  1887  A  Dahl  et  C".  —  Procedd  de  pre¬ 
paration  et  de  separation  d’un  nouvel  acide  o-naphtylaminedisulfureux. 

En  atlaquanta  70°-80°,  Fa-naphtylamine  par  Facide  sulfurique  fortement  fumant, 
au  bout  de  deux  heures  on  obtient,  d’aprfes  le  brevet  5411,  un  acide  monosulfureux 
peu  soluble  et  un  acide  disulfureux  tres  soluble,  que  Fon  peut  separer  par  Feau. 

D’apres  le  brevet  40571,  on  chauCfe  Facide  a-naphtylaminemonosulfureux  avec 
3  p.  d’acide  sulfurique  fumant  a  10  p.  100,  au  bain-marie,  jusqu’a  ce  qu’une  tale 
se  dissolve  entierement  dans  Feau. 
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H  est  connu,  d’autre  part,  que  I’acide  naphtionique  chauffd  avec  I’acide  sulfurique 
Jumant  se  transforme  en  acide  disulfoconjugud. 

On  remarque  iei  que  la  transformation  en  acide  disulfureuxn’est  complete  qu’avec 
un  exces  d’acide  fumant,  sinon  il  reste  encore  des  quantiles  importantes  d’acide 
inonosulfureux;  mtoe  si  la  tfite  se  dissout  integralement,  et,  si  Ton  est  parti  de 
J’a-naphtylamine,  il  reste  encore  particulierement  de  I’acide  p  de  Cleve.  Quant  k  la 
reduction  du  produit  de  sulfoconjugaison  de  IVnitronaphtaline,  on  n’a  pas  obtenu 
de  rdsultat  pratique. 

En  outre,  dans  toutes  les  mdthodes  connues,  il  se  forme  un  melange  d’acides 
disulfureux,  que  Ton  peut  sdparer  par  I’alcool. 

I.  —  En  traitant  1  p.  d’a-naphtylamine  par  4  a  5  p.  d’acide  sulfurique  fumant  a 
25  p.  100,  a  120°,  jusqu’A  complete  solubilite  dans  I’eau,  on  prepare  le  sel  de  chaux, 
qu’on  fail  bouillir  avec  10  fois  son  poids  d’alcool  a  96  p.  100;  on  dissout  ainsi  la 
moitie  du  produit,  constitute  par  un  sel  dont  I’acide  est  extrtmement  soluble  dans 
I’eau;  son  dtrive  diazoique  chaulTe  avec  I’acide  nitrique  ne  fournit  pas  de  jaune,  et 
d’autre  part,  en  se  combinant  aux  naphtols,  n’engendre  que  des  couleurs  ternes  et 
par  suite  de  peu  de  valeur. 

II.  —  La  partie  insoluble  dans  I’alcool  estun  ir'.elange  de  deux  sels,  dont  I’un  se 
dissout  dans  I’aleool  a  85  p.  100, 1’autre  y  etant  insoluble. 

L’alcool  evaport,  on  reprend  par  un  peu  d’eau  et  on  prteipite  par  I’aeide  chlorhy- 
drique  I’acide  libre  qui  se  stpare  en  aiguilles ;  il  se  dissout  dans  6  p.  d’eau  a  20°  et 
■est  tres  soluble  dans  I’eau  chaude ;  il  est  insoluble  dans  I’alcool  fort  et  se  dissout 
-assez  bien  dans  I’alcool  a  85°  bouillant,  dont  il  se  stpare  cristallist  en  aiguilles  par 
le  refroidissement. 

Les  sels  de  cet  acide  sont  tres  solubles  dans  I’eau  froide.  Le  sel  de  chaux  cristallise 
■en  longues  aiguilles  tres  solubles  dans  I’eau  et  insolubles  dans  I’alcool  a  96  p.  100 ; 
les  sels  de  potasse  et  de  soudesont  deliquescents  et  cristallists,  le  premier  en  petites 
aiguilles,  le  second  en  petites  tables  rhombiques;  on  ne  les  obtient  a  cet  etat  qu’en 
solutions  lout  k  fait  concentrees  et  dans  I’air  sec.  Son  derive  diazoique  se  separe  de 
ses  solutions  concentrdes  en  aiguilles  jaunes  soyeuses  tres  solubles  dans  I’eau;  a 
rsbullition  il  se  transforme  en  un  acide  naphtoldisulfureux  quiengendre  des  couleurs 
rouges  avec  les  derives  diazoiques  ;  chaulTe  avec  I’acide  nitrique, il  donne  un  jaune 
prScipitable  par  la  lessive  de  potasse;  enfln,  cqmbind  avec  les  napbtolsulfites,  il 
fournit  des  couleurs  azoiques  teignant  enbeau  rouge. 

Les  solutions  de  I’acide  et  de  ses  sels  ont  une  fluorescence  bleue. 

HI.  —  Le  sel  de  chaux  insoluble  dans  I’alcool  a  85°  est  dissous  dans  I’eau ;  par 
I’acide  chlorhydrique  on  obtient  une  poudre  blanche  d’acide  a-naphtylaminedisul- 
fureux,  qui  se  dissout  dans  140  p.  d’eau  a  20°  et  dans  20  p.  d’eau  bouillante ;  il  est 
insoluble  dans  I’alcool  a  85  p.  100  et  peut  6tre  pr4cipitd  de  ses  dissolutions  par 
I’aleool;  il  cristallise  dans  I’eau  en  petites  aiguilles  groupees  en  rosettes  et  feutrdes. 
Le  sel  de  chaux  est  tres  peu  soluble  dans  I’eau  froide  ou  chaude, et  seddpose  a  I’etat 
pulverulent.  Le  sel  de  baryte  cristallise  en  petites  aiguilles  tres  peu  solubles  dans 
I’eau  froide.  Les  sels  de  potasse  et  de  soude  sont  tres  solubles  et  deliquescents. 
L’acide  et  ses  sels  onten  solution  une  fluorescence  bleue.  Leddrive  diazoique  de  cet 
acide  se  sSpare  en  bouillie  jaune  analogue  A  de  I’empois  et  qui  se  dissout  dans  beau- 
coup  d’eau  ;  a  I’ebullilion  it  se  transforme  en  acide  naphtoldisulfureux  qui  fournit 
■avec  les  ddrivds  diazoiques  des  rouges  ;  par  I’acide  nitrique  bouillant  il  donne  un 
jaune  precipitable  par  la  lessive  de  potasse;  enfin,  avec  le  naphtol  et  les  naphtol- 
disulfites,  il  engendre  des  rouges  azoiques  dc  valeur. 

■  Get  acide  est  different  de  ceux  de  Freund  et  Alto,  prepares  par  I’acide  nilronaph- 
talinedisulfureux.  L’acide  d^crit  par  L.  Freund,  dans  son  brevet  27346,  est  tres 
soluble  dans  I’eau  et  son  derive  diazoique  ne  donne  pas  de  jaune  par  I’acide  nitrique. 
L’acide  a  d’Aldn  est  tres  soluble  dans  I’eau  ainsi  que  son  sel  de  chaux ;  I’acide  |3  du 
meme  auteur  est  Sgalement  assez  soluble  dans  I’eau  et  son  sel  de  baryte  est 
Assez  peu  soluble  dans  I’eau.  Cet  acide  III  est  par  consequent  un  nouvel  acide,  et  il 
■offre  un  inteiAt  industriel.  Ajoutons  encore  que  la  solution  bouillante  de  son  sel  de 
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baryte  donne  par  I’acide  chlorhydrique  un  sel  acide  cristallise  en  aiguilles  et  bieu 
plus  soluble  que  celui  d’Aldn.  Ce  dernier  donne  un  derivd  diazoi'que  cristallisS  en 
aiguilles  jaunes,qui  par  I’acidenitrique  bouillantne  donne  pas  de  jaune  et  se  combine 
au  naphtoldisulfite  R  en  un  derivd  azoique  dcarlate. 

Comme  cet  acide  III  est  le  plus  important,  on  pent  le  prdparer  plus  specialement 
par  le  procedS  suivant  qui  en  donne  70  p.  100  avec  30  p.  100  de  I’acidelljet  permet 
d’dviler  tout  a  fait  la  production  de  I’acide  I,  lequel  n’offre  pas  d’interfit. 

On  introduit  peu  a  peu  et  lentement  lOO'^s  d’aeide  naphtionique  finement  moulu 
et  taraise  dans  350'‘s  d’acide  sulfurique  a  25  p.  100  d’anhydride,  en  evitant  toute 
elevation  de  temperature  au-dessus  de  30°,  ce  qui  donne  naissance  i  un  acide  tri- 
sulfureux.  Au  bout  de  2  ou  3  jours,  on  verse  6  gouttes  de  ce  melange  dans  10"  d’eau 
et  on  examine  au  bout  de  5  b,  6  heures  s’il  s’est  encore  forme  un  prdcipite;  on  traite 
ensuite  le  melange  comme  il  est  dit;  le  sel  de  chaux  ainsi  obtenu  est  tres  soluble  et 
facile  a  separer  du  sulfate  de  chaux;  on  le  broie  finement  apres  dessiccation,  on 
I’epuise  par  10  Ms  son  poids  d’alcool  a  85°,  et  on  le  desseche  apres  rdpuisement. 

Retendications.  —  1°  Precede  de  preparation  d’un  nouvel  acide  a-naphtylamine- 
disulfureux  par  Taction  de  Tacide  sulfurique  fumant,  dont  la  teneur  en  anhydride 
ddpasse  la  quantite  theorique,  sur  Tacide  naphtionique,  aune  temperature  inferieure 
a  30°,  puis  par  Tepuisement  des  sels  de  chaux  du  melange  d'acides  ainsi  obtenu  avec 
Talcool  a  85  p.  100,  d’ou  le  sel  de  chaux  du  nouvel  acide  reste  comme  residu; 

2°  Procedd  de  separation  les  uns des  autres,  des  nouveaux  acides  isomeres  engendrds 
par  la  sulfoconjugaison  de  Ta-naplilylamine  ou  de  Tacide  naphtionique  a  plus  haute 
temperature,  par  Tepuisement  des  sels  de  chaux  du  mdlange  d’acides  avec  de 
Talcool  d’abord  a  96  p.  100,  puis  a  85  p.  100. 

Kota.  —  L’acide  I  parait  etre  de  Tacide  naphtionique;  Tacide  II  a  pour  constitution  (AzH^)!, 
(S03H)  4  et  6;  Tacide  III,  (AzH®)  1,  (SOm)  4  et  7. 

Brevet  allemand  27346,  du  24  fevrier  1883,  a  L.  Fueund,  a  Saint-Louis.  — 
On  chauffe  8  a  10  heures  a  160-200°  la  naphtaline  avec  5  p.  d’acide  sulfurique  con¬ 
centre;  on  laisse  refroidir,  et,  en  empechant  tout  echaulTement,  on  aJoute2p. 
d’acide  nitrique  a  50 p.  100 ou  quantite  dquivalente  de  nitrate;  apres  quelques  heures 
on  coule  dans  200*“'  d’eau  et  on  rdduit  avec  des  copeaux  de  tournure  de  fer;  par  un 
lait  de  chaux  on  separe  Tacide  naphtylaminedisulfureux  qu’on  isole  par  dvaporation. 
La  constitution  de  cet  acide  n’est  pas  demontree  :  il  derive  de  Ta-naphtylamine  et 
est  sans  doute  un  melange  des  acides  1-3-6  et  1-3-7. 

Brevet  allemand  35019,  du  15  janvier  1885,  et  anglais  816,  de  1884,  a  la 
Fabrique  Gans  et  C**,  de  Francfort.  —  Procdde  de  fabrication  d’un  acide  [i-naph- 
tylaminedisulfureux  et  de  Tacide  p-naphtoldisulfureux  correspondant. 

On  incorpore  10’‘s  de  sulfate  de  fs-naphlylamine  4  30*'s  d’acide  sulfurique  fumant 
4  20-30  p.  100  d’anhydride,  et  on  chauffe  4  110-140°  jusqu’4  ce  qu’une  t4te  se  dis¬ 
solve  entierement  dans  Teau  froide ;  on  melange  le  tout  4  200**'  d’eau  et  on  sature 
par  le  carbonate  de  chaux  ou  de  baryte.  L’acide  libre  obtenu  de  ces  sels  est  tres 
soluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  Talcool.  On  pent  aussi  Tobtenir  en  chauffant 
10'‘s  de  Tacide  p-naphlylaminemonosulfureux  peu  soluble  dans  Teau  4  110°,  avec 
30’‘s  d’acide  sulfurique  4  66°,  ou  au  bain-marie  avec  de  Tacide  fumant  a  10  p.  lOO 
d’anhydride  jusqu’4  ce  qu’une  t4te  diluee  reste  limpide. 

Cet  acide  se  transforme  par  diazotalion  en  acide  p-naphtol-y-disulfureux  :  il  6st 
tres  soluble  dans  Teau,  moins  dans  Talcool,  ses  sels  sont  tres  solubles  dans  Teau. 

Brevet  46711,  du  23  mars  1888,  d  L.  Casella  et  O',  cedi  a  la  Societb  par 
ACTIONS  DE  Berlin  et  a  la  Fabrique  de  F.  Bayer  et  C°,  —  Proeede  de  fabrication 
d’une  nouvelle  couleur  rouge. 

Par  le  mSme  precede  qui  sort  4  transformer  Tacide  naphtolmonosulfureux  F,  du 
brevet  42112,  en  acide  amide,  precede  decrit  dans  le  brevet  43740,  Tacide  p-naphtol- 
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disulfureux  du  brevet  44079,  peut  se  transformer  en  un  acide  que  nous  appelons 
p-naphtylaraine-S-disulfureux,  qui  se  distingue  de  ses  isomeres  en  ce  qu’il  donne 
avec  le  ’tetrazodiphdnyle  une  couleur  rouge  partieulierement  resistante  a  la  lumiere 
et  aux  acides. 

100‘s  de  [B-naphtoldisulfite  de  soude  sont  chauffds  12  heures  vers  200“  avec  100'‘5 
d’ammoniaque  a  25  p.  100.  Le  produit  de  la  reaction  est  prdcipite  par  un  acide,  et 
le  sulfoderive  est  precipitd  par  crislallisation ;  il  est  peu  soluble  dans  I’eau  froide, 
Ires  soluble  dans  Lean  cliaude. 

Breuel  52724,  du  16  septembre  1888,  A  Ewer  et  Pick.  —  Precede  pour  preparer 
un  nouvel  acide  naphtylaraine-a-p-disulfureux  et  un  acide  naphtol-a-|j-disulfureux 
correspondant. 

On  peut  nitrer  un  sel  sec  de  I’acide  naphtaline-disulfureux  du  brevet  45229,  ou 
bien  trailer  par  125a  150'‘s d’acide sufurique  a20p.  100d’anhydride50‘sde|3-naphtyl- 
sulfite  de  soude  sec,  en  terminant  au  bain-marie,  refroidir  a  10-1.5'>,  et  y  confer 
doucement  22'‘s,  500  d’acide  nitrique  de  densite  1,40,  en  maintenant  la  temperature 
au-dessous  de  25”:  au  bout  de  2  heures  on  coule  dans  I’eau  et  on  isole  I’acide  nitro- 
disulfureux  comme  d’habilude.  Les  sels  alcalins  cristallisent  bien  ;  le  sel  de  potasse 
forme  des  aiguilles  fines  jaundtres  peu  solubles  dans  I’eau  froide  et  insolubles  dans  la 
potasse.  Le  sel  de  soude  lui  ressemble. 

La  reduction  a  lieu  en  liqueur  alcaline  ou  acide,  par  le  zinc,  le  fer,  etc. 

Pratiquement,  le  produit  brut  de  la  nitration,  diluee  de  5  a  10  volumes  d’eau  est 
dSbarrasse  parliellement  d’acide  sulfurique  par  un  lait  de  chaux,  et  traitd  par  la 
tournure  de  fer  ou  la  poudre  de  zinc  ;  on  sature  par  la  chaux  et  on  transforme  en 
sel  de  soude;  par  un  acide  on  separe  le  sel  monosodique,  peu  soluble,  en  aiguilles 
blanches,  a  2  molecules  d’eau  dont  Tune  s’^limine  A  100”,  I’autro  au-dessus  de  150”. 
Le  sel  monopotassique  est  Ires  soluble.  L’acide  fibre  forme  de  belles  aiguilles  inco¬ 
lores.  Le  sel  de  baryte  renferme  2  aq.;  le  sel  de  cuivre  est  rouge  brique  et  tres  peu 
soluble.  Les  sels  de  plomb  et  de  zinc  sont  assez  solubles. 

Get  acide  se  distingue  des  autres  en  ce  que  son  derive  diazoiques,  bouilli  avec 
I’acide  nitrique  dilue,  ne  donne  pas  de  couleur  jaune,  et  d’autre  part  il  s’unit 
mal  aux  composes  diazoiques  ou  telrazoiques.  Il  se  transforme  par  diazotation 
et  Sbullition  en  un  nouvel  acide  naphtoldisulfureux  dont  le  sel  monosodique  cristal- 
lise  en  longues  aiguilles  incolores,  peu  solubles,  a  2  aq.  qui  se  degagent  a  110” ; 
I’acide  fibre  fond  a  221”;  le  sel  de  baryte  forme  de  longues  aiguilles  allongees  et 
peu  solubles ;  avec  le  tStrazodiphenyle  on  obtient  un  oomposd  azoique  insoluble 
a  froid  dans  les  carbonates  alcalins  diluAs  (v.  p'.  617). 

Brevet  allomand  en  instance  B,  n°  9514,  du  9  avril  1889,  de  la  fabrique 
Badoise  d’axiline  et  de  soude.  —  Proedde  pour  preparer  I’acide  naphtylamine- 
E-disulfureux. 

Au  lieu  d’operer  la  sulfoconj'ugaison  avec  de  I’acide  fumant  a  23  p.  100  d’anhy- 
dride,  on  peut  opdrer  avec  de  I’acide  monohydrate  a90-110”oum6me  avec  del’acide 
a  66”  remonte  d’acide  fumant,  en  empechant  la  temperature  de  depasser  110-120”. 

Revendication.  ■ — •  Procedd  pour  preparer  I’acide  naphtylamine  E-  disulfureux 
du  brevet  allemand  n”  45776,  consistant  a  trailer  la  naphtaline  a  90-110”  soit  par 
I’acide  sulfurique  monohydrate,  soit  suceessivement  par  Facide  anglais  et  par 
I’acide  fumant,  pour  obtenir  I’acide  naphtalinedisulfureux.  Celui-ci  est  ensuite 
nitre  et  reduit. 


ACIDES  NAPHTYLAMINETRISULFUREUX 


On  en  connait  deux  : 

Acide  1-2-4 -7.  —  Il  se  prdpare  d’apres  le  brevet  allemand  22545,  du  2  sep- 
tembre  1882,  et  anglais  2178,  de  1882,  appartenant  a  Fusine  de  couleurs  de  Hdchst. 


ENCYCLOPfiDIE  CHIMIQUE 


L’a-naphtylamine  est  Iransformee  d’abord  en  acides  monosulfoconjugu^s;  et  on 
introduit  une  partie  do  I’acide  peu  soluble  dans  3  a  4  p.  d’acide  sulfurique  fumant 
4  40  p.  100  d’anhydride,  en  refroidissant  avee  de  I’eau  froide,  puis  on  chauffe  pen  4 
peu  ce  melange  a  120%  ce  qu’on  maintientO  a  10  heures.  On  verse  le  tout  dans  I’eau 
on  sature  par  un  lait  de  chaux  et  on  flltre;  par  Evaporation  on  obtient  le  sel  de 
ehaux  de  I’a-naphtylaminetrisulfite. 

Le  brevet  utilise  ensuite  ce  sel  a  la  prEparation  du  dinitro-a-naplUolsulfite  qui 
forme  le  jaune  de  napbtol  S. 

Acide  2-3-6-8.  —  11  se  prEpare  d’apres  le  brevet  27378,  du  23  Janvier  1883,  4 
L.  Landsboff,  cEdE  4  la  SoeiEtE  par  actions  de  Berlin ;  ce  brevet,  qui  dEpend  en 
partie  du  brevet  22547  (p.  567),  revendique  la  prEparation  des  acides  I'i-naphtyla- 
minesulfureux,  par  Taction  sur  les  naphtolsulfltes  alcalins  correspondants  du  gaz 
ammoniac  pendant  12  heures  4  240-250",  sans  pression,  dans  des  cylindres  en  fer 
munis  d’agitateurs.  11  n’est  pas  autrement  dEcrit.  Fondu  avee  de  la  soude  aqueuse, 
il  donne  un  |3-amidonaphtoldisulflte  (brevet  allemaud  53023,  du  7  septembre  1889, 
et  anglais  15175,  de  1889,  ala  Fabrique  de  Hochst). 


ACIDES  DIAMIDONAPHTENESULFDREUX 

Ces  acides  ont  Ete  obtenus  par  Witt,  en  rediiisant  les  derives  azoiqiies  des 
acides  naphtylaminesulfureiix  :  on  dissout  is''  de  derive  azoiqiio  dans  10  a 
20"  d’eaii  a  Tebullition,  et  on  ajoute  d’un  coup,  hors  du  feu,  6"  rnesures  d’avance, 
d’une  solution  de  40®'  de  chlorure  stanneux  dans  100“  d’acide  clilorhydrique  pur 
de  densite  1,19;  la  reaction  est  presque  instantanee,  souvent  tumultueuse.  On 
neconnaitpas  toujours  avee  certitude  la  place  que  prendle  deuxiemegroupeAzH®; 
e’est  en  general  la  place  4  pour  les  derives  de  Ta-naphlylamine  at  celle  1  pour 
ceux  de  la  p  ;  aussi  ne  designerons-nous  ces  composes  que  d’apres  Tacide  naph- 
tylaminesulfureux  qui  a  servi  a  preparer  le  derive  azoique  dont  ils  derivent. 

En  outre,  nous  mentionnerons  un  acide  de  Nietzki  et  Ztibelen,  derive  par 
reduction  d’un  acide  nitronaphtionique  et  qui  se  combine  a  Tacide  chlorhy- 
drique  en  un  monochlorbydrate  cristallise,  incolore  :  les  groupes  Az  IP  sont  en 
1  et  5,  le  groupe  SO’ II  en  4. 

Acide  de  Bronner.  —  On  part  du  brun  dore  qui  se  reduit  assez  vite;  Tacide 
diamidonaphlene-sulfureux  se  depose  deja  4  cliaud.  On  le  redissout  dans  I’acc- 
tate  de  soude,  on  precipite  par  Tacide  clilorhydrique,  on  filtre  a  la  trompe,  on 
lave  a  Teau,  al’alcool  et  a  Tether.  L’acide  forme  une  poudre  cristalline  a  peine 
soluble  dans  Teau  et  saformule  est  C*’!!’  (AzIP)’SO’H,  AzIP  etant  en  1  et2,  le 
SO’HenO. 

Sa  solution  alcaline  brunit  rapidement  a  Tair ;  le  ferricyanure  la  brunit,  puis 
la  colore  en  jaune  pur.  Le  pcrchlorure  de  fer  donne  un  precipitE  vert  sale,  satif 
en  presence  d’acides  mineraux. 

La  soude  caustique  precipite  de  sa  solution  le  sel  de  soude  en  houppes 
brillantes. 

En  dissolvent  Tacide  dans  Tacetate  de  soude  et  Tacide  acetique,  et  ajoutantune 
solution  bisulfitiquc  de  phenanthraquinonc,  puis  chauffant  lentement  au  bain- 
marie,  la  liqueur  se  trouble  et  laisse  deposer  une  bouillie  de  cristaux  jaune 
citron  de  naphtophenanthrazine  sulfoconjuguee,  soluble  dans  Tacide  sulfurique 
en  rouge  violacE;  mais  on  pent  caracteriscr  encore  plus  surement  que  par  cette 
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coloration  ce  compose,  par  la  formation  d’eurhoclols  ;  on  fond  co  prodiiit  (quel- 
ques  centigrammes  suffisent)  dans  iin  creiiset  d'argent  avec  de  la  potasse;  on 
dissout  dans  I’eaii,  on  acidulecette  solution  jaune;  ilse  separe  des  flocons  brans 
gelatineux  qui  so  dissolvent  en  bleu  outremer  dans  I’acidesulfariqueet  qae  I’eau 
precipite  lentcment  en  sulfate  rouge  cerise. 

Acide  0  ou  F,  2-7.  —  On  obtient  apres  reduction  une  solution  claire  qui  ne 
laisse  deposer  a  froid  que  quelques  flocons;  I’acide  se  separe  en  flocons  gelati¬ 
neux  par  addition  d’acide  chlorhydrique  concentre;  et  on  pent  Foblenircristallin 
en  ajoutant  du  sel  marin  avantl’acide.  On  le  purifie  par  dissolution  dans  I’ace- 
tate  de  soude  et  precipitation  par  I’acide  chlorhydrique  :  c’est  une  poudrc  grise. 
11a  pour  formule  AzH^,  1  et  2  :  SO®Il,7. 

L’acide  est  assez  soluble  dans  I’eau,  surtout  a  I’etat  gelatineux.  Vis-a-vis  des 
oxydants  ou  des  alcalis  il  se  comporto  com  mo  le  precedent,  sauf  que  la  soude 
ne  precipite  pas  le  sel  de  soude  de  ses  solutions.  En  solution  acide  ilreduitrapi- 
dement  le  nitrate  d’argent.  La  reaction  de  I’azine  a  lieu  commo  avec  I’acide  pre¬ 
cedent;  le  sel  de  soude  de  I’azine  sulfoconjuguee  se  dissout  cn  rouge  violace 
dansl’acide  sulfurique;  I’eurhodolqui  en  derive  se  dissout  dans  I’acide  sulfurique 
en  violet  pur,  et  I’eau  en  precipite  un  sulfate  rouge  brun. 

Acide  Y,  de  Dahl  n°  3  ou  2-5.  —  Sa  combinaison  avec  le  diazobenzol  laisse 
deposer  dejaa  chaud  un  acide  cristallin  que  Ton  purifie  par  dissolution  dans 
I’acetate  de  soude  et  precipitation  par  I’acide  chlorhydrique.  11  forme  des  lamelles 
brun  clair  chatoyantes.  II  a  pour  constitution  .4zII®,  t  et2  :  SO®H,5. 

L’acide  est  pcu  soluble  dans  I’eau,  plus  cependant  que  cclui  p.  La  solution 
aqueuse  rednit  le  nitrate  d’argent  et  donne  avec  le  perchlorure  de  fer  une  cou- 
leur  vert  enioraude  superbc,  puis  un  dep6t  vert  fonce.  La  dissolution  dans  les 
alcalis  brunit  lentement. 

L’azine  correspondante  est  violette  sur  I’acide  sulfurique  et  orange  par  dilu¬ 
tion.  L’eurhodol  correspondent  est  orange  sur  la  potasse,  violet  noiriltre  sur 
I’acide  sulfurique,  et  par  dilution  avec  I’eau  donne  une  solution  rouge  cerise  dont 
le  sulfate  sc  precipite  cn  flocons  rouge  sale. 

Acide  naphlioniquo,  — Witt  a  obtenu  son  produit  amide  en  reduisant  le  rouge 
Congo,  dissous  dans  un  pcu  d'eau  chaude,  par  I’ammoniaque  et  la  poudre  de 
zinc ;  la  decoloration  est  prcsque  immediate ;  par  refroidissemcnt,  la  presque 
totalite  de  la  benzidine  cristallise  et  est  filtree  a  la  trompe,  puis  lavee  a  I’eau 
froide,  puis  redissoute  dans  I’alcool  pour  la  debarrasser  de  I’exces  de  zinc.  La 
liqueur  aqueuse  renferme  I’acide  diamidonaphtenesulfureux,  de  formule  AzH® 
en  1  et2, SO®ir’':  il  est  extremement  instable  ;  on  peut  facilement  le  convertir 
en  azine  en  acidulant  sa  solution  brute  et  chaude  par  I’acide  acelique  et  ajoutant 
la  solution  bisulfilique  de  phenanlhraquinone  ;  la  liqueur  se  prend  au  bout  d’un 
moment  en  une  bouillie  de  fines  aiguilles  jaune  citron,  solubles  dans  I’eau  pure 
bouillante  et  dans  I’alcool  faible  en  jaune  citron  a  fluorescence  vert  grisAtre, 
anhydres  au-dessus  de  tOO”,  et  devenani  alors  oranges ;  I’acide  sulfurique  dissout 
ce  sel  en  violet,  passant  a  I’orange  vif  par  dilution.  L’acide  libre  forme  des 
flocons  oranges,  devenant  peu  a  peu  crislallins.  L’eurhodol  correspondant  donne 
avec  I’acide  sulfurique  une  coloration  bleu  indigo  qui,  par  I’eau,  passe  au 
carmin  feu,  avec  formation  subite  d’un  precipite  cristallin. 


582 


ENCYCLOP^DIE  CHIMIQUE 


Acide  naphtylamine-disulfureux  a.  —  En  roduisant  sa  combinaison  avec  le 
diazobenzol,  on  oblient  une  solution  claire  memo  a  froid;  I’acidc  chlorbydrique 
en  precipite  des  ci'istanx  que  Ton  pnrifie  par  dissolution  dans  I’eau  chaude  et 
precipitation  par  I'acide  chlorbydrique  et  le  sel.  L’acide  est  tres  soluble  dans 
I’eau  bouillante;  sa  solution  laisse  deposer  par  le  chlorure  de  calcium  de  petits 
prismes  desel  acide  de  chans;  on  obtient  de  meme  le  sel  acide  de  baryte;  leur 
solution  reduit  les  sels  d’argent  et  brunit  lentement  a  I’air  en  presence  des 
alcalis;  elle  a  une  belle  fluorescence  verte  qui  disparait  par  les  acides  mineraux. 
Le  perchlorure  de  fer  donne  une  belle  couleur  vert  emeraude  intense. 

La  reaction  des  azines  donne  le  sel  de  soude  de  I’acide  naphtophenanthra- 
zinedisulfureux  en  masse  g61atineu.se  jaune  citron,  presque  transparcnte  etincris- 
tallisable;  par  I’acide  sulfurique  on  a  une  coloration  rouge  pourpre  passant  par 
I'eau  a  I’orange;  I’eurhodol  correspondant  est  tout  a  fait  insoluble  dans  Lean; 
il  se  dissout  dans  I’acide  sulfurique  en  bleu  verdatre  qui  passe  par  I’eau  an 
violet,  au  grenat,  apres  quoi  I’eurhodol  se  precipite  en  flocons  jaune  brun. 

Brevet  franqais  208526,  du  29  soptombre  1890,  ii  la  Manufacture  ltoknaise 
DE  MATiEREs  coLOUANTES.  —  Procedd  pouc  la  preparation  d’acides  diamidonaphta- 
line-p-disulfureux. 

La  naphlaline  est  transformee  en  acide  disulfureux ;  on  refroidit  i  0“,  on  ajoute 
de  I’acide  sulfurique  fumant  a  60  p.  100  d’anbydride  et  un  melange  d’aeide  sulfuri¬ 
que  el  nitrique;  puis  on  eoule  dans  I’eau  et  on  ajoute  a  rdbullilion  du  sel  jusqu’i 
2':°  B.;  on  separe  le  dinitronaphtaline-a-disulflte  de  soude  incolore;  on  sature  de 
sel  jusqu’a  30-35"  B.  et  on  laisse  refroidir;  on  reeueille  les  crislaux  jauncs  de  sel  p. 
On  reduit  ces  acides  par  le  fer  et  I’acide  acdtique.  On  peut  aussi  rdduire  d’abord  le 
melange,  puis  aeiduler  par  I’acide  chlorbydrique  ;x  [’ebullition;  I’acide  p  se  depose; 
I’acide  a  crislallise  par  refroidissement  apres  addition  de  sel. 

On  peut  aussi  nitrer  le  naphtalinedisulfite  de  soude  prepare  au  pr6alable,  ou 
sulfoeonjuguer,  puis  nitrer  I’acide  nilronaphtaline-p-sulfureux. 

L’acide  a  est  tres  soluble  dans  I’eau ;  son  sel  de  soude  se  dissout  dans  55  parties 
d’eau;  son  sel  de  potasse  est  assez  soluble,  son  sel  de  baryte  est  peu  soluble.  Par 
le  nitrate  de  soude  il  donne  non  un  deriv6  diazo’ique,  mais  une  sorte  de  derive 
imide.  L’acide  p  est  peu  soluble,  sou  sel  de  soude  se  dissout  dans  21  parties  d’eau; 
son  sel  de  potasse  est  tres  soluble;  le  sel  de  baryte  est  peu  soluble.  II  se  transforrae 
par  I’acide  azoteux  en  ddrivd  tetrazolque  jaune,  susceptible  de  fournir  des  malieres 
colorantes. 

Brevet  allemand  C  3414,  du  28  aout  1890,  de  L.  Cassella  el  C".  —  Proc6d6 
de  preparation  de  I’acide  diamidonaphtaline-p-disulfureux. 

Le  sel  de  chaux  de  I’acide  naphlaline-p-disulfureux  est  dissous  a  0-10“  dans 
I'acide  sulfurique,  el  traile  par  le  melange  sulfonitrique ;  apres  trois  jours  ii  la  tem¬ 
perature  ordinaire,  on  coule  dans  I’eau.  On  transforrae  en  dinitronaplitaline-p- 
disulfite  de  soude  qu’on  precipite  par  le  sel  marin  en  petits  crislaux  jaunes;  on  le 
reduit  par  le  fer  el  I’acide  acetique.  L’acide  diamidonaphtaline-p-disulfureux  est 
incolore  et  tres  peu  soluble  dans  I’eau ;  dans  les  eaux  meres  on  Irouve  un  acide 
probablement  isom6re. 

Ou  peut  aussi,  dans  la  pratique,  parlir  du  mdlange  d’aeid’es-a  et  p-naphtaline- 
disulfureux  brut  d’Ebert  el  Merz,  en  attaquant  la  naphtaline  par  5  parties  d’acide 
sulfurique  monobydrate  rdel,  refroidissant  a  0”,  puis  ajoulant  de  I’acide  sulfurique 
fumant  el  du  melange  sulfonitrique ;  on  dilue  d'eau,  on  sature  de  sel  4  25"  B.;  a 
I’ebullition,  on  filtre  chaud  le  sel  a  qui  se  ddpose;  par  le  refroidissement,  le  sel  p 
crislallise,  surlout  apres  avoir  sature  de  sel.  Le  sel  peut  6lre  remplacd  par  du  sulfate 
de  soude. 
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Brevet  L  6271,  du  21  septemhre  1890,  a  Lange,  d’Amersfoort  (Hollande).  — 
ProcSdd  de  preparation  de  I’aeide  dtlienylnaphtenediaminesulfureux. 

L’acide  orthonaphtenediaminesulfureux  decrit  Berichte,  t.  XIX,  p.  1720,  est 
melange  d’anhydride  acetique,  d'acetate  de  sonde  desseche  et  d’assez  d’acide 
aceiique  crislallisable  pour  fliiidifler  la  masse;  on  chauffe  au  bain-marie,  puis  on 
ajoute  de  I’acide  chlorhydrique  concentre  el  on  chaufTe  encore  une  ou  deux  lieures; 
on  essore  le  produit  qu’on  lave. 

Get  acide  forme  des  aiguilles  deiiees,  incolores,  peu  solubles  dans  I’eau  froide, 
assez  solubles  dans  I’eau  bouillante  et  dans  I’alcool. 

Les  revendications  indiquent  encore  I’emploi  du  chlorure  d’acetyle,  ou  le  rempla- 
cement  de  I’acide  chlorhydrique  par  une  elevation  de  temperature  a  180-200°. 

NAPHTOLS 

Les  naphtols  sont  au  nombre  de  deux,  a  et  p,  suivant  la  position  des  hydro- 
xyles.  Ceshydroxyles  se  distinguentde  ceux  des  phenols  benziniques  en  ce  qii’ils 
sont  plus  facilement  remplaqables ;  c’est  ainsi  qu’en  chauffant  les  naphtols  avec 
I’ammoniaque  ou  les  derives  substitues,  on  obtient  facilement  les  naphtylamines. 
Le  p-naphtol  donne  avec  I’aeide  sulfurique  une  sorte  d’ether,  d'acide  naphtyl- 
sulfurique;  par  I’acide  sulfurique  faible  ou  chlorhydrique  les  naphtols  se  trans- 
formcnt  en  oxydes  de  naphlyle;  ils  donnent  des  derives  acetyles  avec  I’anhydride 
acetique.  Ils  existent  tons  deux  dans  le  goudron  de  houille. 

a-naphtol.  —  II  est  a  peine  soluble  dans  I’eau  froide,  peu  dans  I’eau  chaude, 
tres  soluble  dans  I’alcool,  I’ether,  la  benzine,  le  chloroforme,  ct  bout  a  278- 
280°;  il  est  tres  volatil  avec  la  vapeur  d’eau ;  il  forme  des  aiguilles  brillautes 
fondant  ii  94°;  sa  densite  a  4°  est  de  1,224. 

L’acide  sulfurique  Ic  tranforme  en  acide  a-naphtolsulfureiix. 

Lc  perchlorure  de  phosphorc  donne  un  phosphate  trinaphtylique,  cristallin, 
insoluble  dans  I’eau,  pen  soluble  dans  I’alcool,  tres  soluble  dans  I'ethcret  lc 
chloroforme,  et  fondant  a  145°. 

Le  sodium  et  I’acido  carbonique  engendrent  I’acide  oxynaphlylcarbonique 
fusible  a  186°. 

L'iodure  d’ethyle  reagit  sur  le  naphtol  en  presence  do  potasse  et  forme  lc 
iiaphtolate  d’elhyle  ou  ethylnaphtol  C*'’!!'.  O.C^IP,  liquide  bouillant  a  270, 
280°,7  corrige,  et  volatil  avec  la  vapeur  d’eau.  L’ether  methylique  correspondant 
s’obtientaussi  en  chauffant  3  p.  d’a-naphtol,  3  p.  d’alcool  methylique  et  4  p. 
de  chlorure  de  zinc  a  180-200°  ou  mieux  en  chauffant  25  p.  dc  naphtol  avec 
25  p.  d’alcool  methylique  absolu  et  10  p.  d’acide  sulfurique  concentre,  a  140° 
au  refrigerant  a  reflux  sous  une  colonnc  de  mcrcure  (Gattermann) ;  c’est  une 
huile  aromatique  de  densite  1,0964  a  14°  par  rapport  a  I'eau  a  .p  et  bouil¬ 
lant  a  265,  269°  corrige. 

Le  chlorure  d’acetyle,  ou  bien  I’acide  acetique  a  200°,  donne  avec  I’a-naphtol 
l’acctyl-«-naphtol,  fusible  a  46°,  insoluble  dans  I’eau,  tres  soluble  dans  I’alcool, 
1  ether  et  le  chloroforme,  et  decompose,  par  la  distillation  avec  la  vapeur  d’eau, 
en  a-naphtol  et  acide  acetique. 

Le  chloroforme  et  la  potasse  developpent  avec  I’a-naphtol  une  coloration 
bleue. 

En  chauffant  I’a-naplitol  avec  I’acide  sulfurique  dilue,  ou  en  faisaut  passer  un 


encyclopSdie  chimique 


58  i 

courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  de  I’a-naphtol  fondu,  on  obtient  I’oxydo  de 
naphlyle  (0*°  IF)  ^0  fusible  a  1 10»  et  volatil  sans  decomposition.  II  est  pen  soluble' 
dans  I’alcool  froid  etl’acide  acclique,  assez  soluble  dans  I’ethcr  et  la  benzine,  et. 
s’uiiit  a  2  molecules  d’acide  picrique  en  nne  combinaison  fusible  a  11S“. 

Distille  avec  3  p.  debioxyde  deplomb,  il  donne?  p.  100  d’oxydedWinaphtylene, 

C»«IPv 

I  >0. 


qui  fondii  181°,  est  insoluble  dans  I’eau,  peu  soluble  dans  I’alcool,  tres  soluble 
dans  Tether,  la  benzine  et  le  sulfure  de  carbone,  et  se  combine  a  2  molecules, 
d’acide  picrique  en  aiguilles  rouge  fonce,  fusibles  a  171°. 

Dans  les  memes  conditions,  un  melange  de  phenol  et  d’a-napblol  donne  le 
compose 


C'H‘ 

CIO  1-16/ 


0, 


fondant  a  178'  et  distillant  au-dessus  de  3S0°,  dont  la  combinaison  avec  2  mole¬ 
cules  d’acide  picrique  fond  a  16o°. 

Le  cliloriirede  chaux  avec  la  solution  d’a-naphtoldeveloppe  line  coloration  violet 
fence,  et  il  se  forme  des  flocons  violets,  devenant  brims  par  la  chaleur,  et  qui 
se  decolorent  par  Tammoniaque. 

Le  perchlorure  de  fer  donne  un  trouble  laiteux  et  la  liqueur  se  colore  en  violet^ 
avec  depot  de  flocons  violets  de  dinaplitol 


C'»1P.0II 

C‘»TFOII 


fondant  vers  300»;  la  chaleur  accelere  sa  formation. 

Le  melange  d’acide  sulfurique  et  oxalique,  a  125-130°,  engendre  la  naphtan- 
thraquinone 

/C0\ 

L’a-naphtol  en  presence  d’acide  chlorhydrique  colore  le  bois  de  sapin  en  vert, 
puis  en  brun  rouge  sous  Tinflucnce  de  la  lumierc. 

Les  alcalis  fixes  dissolvent  Ta-naphtol  en  donnant  des  sels  cristallises,  qui  sent 
decomposes  par  Tacide  carbonique  ou  par  le  sel  ammoniac. 

P-naphtol.  —  Il  cristallise  en  petites  lamelles  tres  brillantes  on  en  tables  rhom- 
biques  prcsque  inodores,  fondant  a  123°  et  bouillant  a  285-286°  presque  sans 
decomposition.  Sa  densite  a  4°  est  de  1,217. 

Il  est  pen  soluble  dans  Teau  chaude,  tres  soluble  dans  Talcool,  Tether,  la  ben¬ 
zine  et  le  chloroforme. 

Il  se  sublime  tres  facilement;  il  est  legerement  volatil  avec  la  vapeur  d’eau 
a  100°  et  se  distille  parfaitement  bien  avec  la  vapeur  d’eau  surchauffee. 

Traite  par  1 1  /2  a  2  p.  d’acide  sulfurique  concentre,  en  refroidissant,  il  se  trans¬ 
forme  en  acide  p-naphtylsulfurique  inconnu  a  Tetat  libre  et  pur;  les  selsde 
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potassc  et  do  sonde  ferment  de  petites  lamelles  incolorcs,  tres  solubles  dans 
I’eau,  pen  solubles  dans  I’alcool,  et  decoraposees  par  I’acide  chlorbydrique  en 
p-napbtol  et  acide  siilfurique.  Le  sel  de  sonde  est  stable  en  solution  legerenient 
alcaline;  par  distillation  seche  il  fournit  du  p-naphtol  et  de  I’acide  sulfureux; 
chauffe  avec  le  sulfovinate  de  sonde,  il  donne  I’ethylnaphtol ;  avec  le  ^-naphtol, 
I’oxyde  de  dinaplityle.  Il  ne  se  combine  pas  aux  derives  diazoi'qnes.  Par  nitra¬ 
tion  il  engendre  le  dinitro-|3-naphtol.  On  obtient  le  m6me  acide  en  dissolvant  le 
p-naphtol  dans  le  sulfnre  de  carbone  et  le  traitant  par  1  moldcule  de  chlorhy- 
drine  sulfnrique.  La  chaleur  transforme  I’acide  p-naphtylsulfurique  en  acides 
P-naphtolsnlfureux  isomeriqnes ;  on  arrive  an  m6me  resnltat  en  chaufifantlc 
melange  dep-naphtol  et  d’acidc  concentre;  I’acide  fnmant  a  100-110“ engendre 
Ics  derives  disulfoconjugues  et  a  140“  les  trisulfoconjngnes. 

Si  dans  la  preparation  precedente  on  emploie  deux  molecules  de  cblorhydrine 
sulfurique,  on  obtient  un  composd  mixte. 


CIO  IP 


/SO^II 

\O.SO®II 


Le  p-napbtol  chauflFe  avec  de  I’ammoniaque  en  vase  clos,  se  transforme  en 
P-naphtylaminc  avec  nn  peu  de  p-dinaphtylaminc;  si  I’on  opere  avec  I’acetate 
d’ammoniaque  (on  I’acdtamide),  il  se  forme  aussi  I’aceto-p-naphtalide.  AveC  les 
aramoniaques  composees  on  obtient  les  naphtylamines  substitutes.  La  metaphe- 
nylenediaminc,  par  exemple,  chanffee  a  I’etat  de  chlorhydrate  en  tube  scelle  a 
200“  avec  le  P-naphtol,  engendre  un  compose  : 


C6H* 


\AzH.C‘»II’ 


cristallisant  de  I’alcool  en  aiguilles  violcttes  fusibles  a  127». 

L’acide  nitrenx  donne  un  seul  nitroso-P-naphtol. 

L’iodnre  d’ethyle  en  presence  des  alcalis  transforme  le  naphtol  en  ether 
ethylique,  fusible  a  33“  et  bonillant  a  274“;  I’etber  methylique  fond  a  72“,  leur 
odour  est  agreable  et  se  rapproche  de  celle  de  I’ananas. 

Le  perchlorure  do  phosphore  produit  le  phosphate  de  naphtyle,  insoluble  dans 
I’eau,  tres  soluble  dans  I’alcool  chaud,  et  fusible  a  108“. 

En  chauflfant  le  p-naphtol  avec  trois  fois  son  poids  d’oxyde  de  plomb,  il  se 


forme  I’oxyde  de  p-dinaphtylene  (tioip/®’ 


pen  soluble  dans  I'alcool,  tres  soluble 


dans  la  benzine,  cristallise  en  lamelles  ou  aiguilles  fusibles  a  161“,  et  se  combi- 
nant  avec  2  molecules  d’acidc  picrique  en  un  compose  fondant  a  13o“. 

Par  rebullitioii  avec  13  a  20  p.  d’acide  sulfurique  de  densite  1,40  (bouillant 
a  124”)  pendant  7  a  8  heures,  il  se  forme  I’oxyde  de  P-naphtyle  (C’'>IF)’0  fondant 
a  296“,  bouillant  au-dessus  de  360“,  peu  soluble  dans  I’alcool  froid,  tres  soluble 
dans  I’alcool  chaud.  Tether  et  la  benzine,  et  dont  le  picrate  fond  a  123“. 

L’action  successive  du  p-naphtol,  de  I’acide  chlorbydrique  et  de  la  lumiere 
solaire  ou  diffuse  colore  le  bois  de  sapin  en  vert,  comme  avec  I’a-naphtol,  raais 
avec  plus  de  rapid! te. 

Le  chlorure  de  chaux  donne  avec  la  solution  aqueuse  do  p-naplitol  une  colo- 
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ration  jaunatre  faible  qui  disparait  par  un  exces  de  reactif;  si  Ton  ajoute  de 
I’ammoniaque,  il  se  separe  a  chaud  des  flocons  jaunes. 

La  solution  aqueuse  de  (3-naphtol  donne  avec  le  perclilorure  de  fer  une  faible 
coloration  verte,  puis  un  trouble,  et  peu  a  peu  se  separent  des  flocons  Wanes  qui 
ne  changent  pas  de  coulcur  menie  apres  un  temps  assez  long,  et  se  colorent  en 
brun  par  la  chaleur.  En  solution  etheree,  on  obtient  le  [B-dinaphtol : 

C*"!!®.  on 

C‘»HLOII 

cristalliso  en  lamelles  blanches  brillantes  fusibles  a  218°. 

L’iode  dans  une  solution  sodique,  determine  un  precipite  jaundtre  de  naphtol 
iode,  utilise  en  therapeutique  (brevet  allemand  49739,  du  9  mars  1889,  de 
F.  Bayer  d’Elberfeld).  On  peut  titrer  le  p-naplitol  d’apres  cette  reaction  en  dis- 
solvant  3-48*'  du  produit  dans  4  molecules  de  soude  pour  1  de  naphtol,  diluant  a 
280  ou  800";  on  chaulfe  8  alO"  a  60°,  on  ajoute  un  exces  d’iode  normal  decime; 
on  filtre,  on  acidule  par  I’acide  sulfurique  et  on  dose  I’exces  d’iode  par  I’hypo- 
sulfite  de  soude  :  pour  I  p.  en  poids  d'iode  on  compte  0,37843  de  P-naphtol, 
1  molecule  de  celui-ci  correspondant  a  3  atomes  d’iode  (Messinger  et  Vortmann). 

Fa.hrica.tion.  —  Les  naphtols  se  preparent  par  fusion  aux  alcalis  des  naphtyl- 
sulfites  correspondants,  prealablement  separes.  On  emploie  un  melange  de 
potasse  et  de  soude  caustiques  ou  la  soude  seule  (2  p.  pour  une_de  sel);  on  les 
divise  assez  finement,  on  en  fait,  avec  un  peu  d’eau  et  du  naphtyl-sulfite,  une 
p&te  qu’on  chauffe  doucement  a  Fair  libre,  puis  sous  un  couvcrcle  suppor- 
tant  une  pression  de  quelques  atmospheres,  qu’on  pose  lorsque  la  masse  com¬ 
mence  a  se  boursoufler,  en  chauffant  vers  280-300°. 

Onreprend  ehsuite  par  I’eau,  on  ajoute  un  exces  d’acide  chlorhydrique  ou  sul¬ 
furique,  on  recueille  le  naphtol  qui  se  separe,  et  on  le  distille  a  feu  nu  ou  dans 
un  courant  de  vapeur  d’eau ;  on  le  fait  fondre  et  on  le  coule  en  pain,  ou  on  le 
fait  cristalliser  dans  I’eau  bouillantc. 

Les  naphtols  sont  generalement  assez  purs  dans  le  commerce;  on  les  juge  a 
I’aspect  du  produit,  au  point  de  fusion  et  a  la  solubilite  dans  les  alcalis  qui  doit 
etre  a  peu  pres  complete. 

En  dehors  de  la  fabrication  des  matieres  colorantes,  le  p-naphtol  jouit  d’nne 
grande  vogue  comme  antiseptique. 

NITROSONAPHTOLS 

L’acfion  de  I’acide  nitreux  sur  les  naphtols  engendre  des  derives  nitroses  ou 
plutOt  des  isoineres  de  la  classe  des  quinonoxines.  Les  derives  nitroses  renfer- 
ment  un  groupe  AzO  substitue  a  I’hydrogene,  tandis  que  ces  derives  ont  pour 
constitution  ; 
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On  les  obtient,  en  effet,  par  rebiillition  d’line  solution  alcoolique  d’«  ou  p- 
naphtoquinone  avec  le  chlorhydrate  d'hydroxylamine. 

Pour  preparer  les  nitroso-a-naphtols,  on  fait  chauffer  a  rebullition  1  p.  d’a- 
naphtol  avec  1  p.  de  chlorure  de  zinc  et  6  p.  d’alcool,  et  on  ajoute  la  solution 
d’une  demi-parlie  de  nitrite  de  sonde;  on  laisse  bouillir  vivement  pendant  2  a 
3  lieures,  puis  on  abandonne  an  repos.  II  so  separe  un  sel  rouge  de  zinc  et  de 
p-nitroso-a-naplitol  puis  peu  a  peu  il  se  depose  par  de  fines  aiguilles  de  a-nitroso- 
«-naphtol;  on  filtre  a  la  trompe  et  on  lave  avec  un  peu  d’alcool. 

Le  liquide  filtre  renferme  I’a-nitroso-a-naphtol  avec  un  peu  de  naplitol  non 
attaque;  par  I’addition  de  2  a  3  volumes  d’eau,  le  premier  se  precipite  et  pent 
litre  isole  par  filtration  des  eaux  meres  dont  le  naplitol  cristallise  ensuite. 

Le  produit  reste  sur  le  filtre  cst  un  melange  des  deux  isomeres  que  Ton  traite 
par  lapotasse  alcoolique;  on  filtre  pour  separer  le  sel  de  potassc  du  derive  p- 
nitrose,  qui  est  lave  a  I’alcool,  redissous  dans  I’eau  chaude  et  decompose  par  un 
acide;  I’eau  mere  cst  traitec  par  I’eaii  et  I’acide  chlorhydrique  et  fournit  I’iso- 
mere  a-nitrose. 

L’a-nitroso-a-naphtol  est  celui  dont  nous  avons  donne  la  formule;  il  cristallise 
en  aiguilles  decomposables  a  190“,  est  tres  soluble  dans  I’alcool,  I'ether,  I’alcool 
inelliyliqne  et  I’acetone,  peu  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  le  cliloroforme, 
le  toluene  ou  la  benzine  chaude;  il  ne  s’en  volatilise  que  des  traces  avec  la  vapeur 
d'eau. 

Le  p-nitroso-«-naphtol  a  pour  formule  : 


Il  cristallise  en  petites  aiguilles  jaunes  fondant  a  132%  insolubles  dans  I’eau 
froide,  peu  solubles  dans  I’cau  chaude,  I’ether,  le  cliloroforme,  la  benzine,  le 
sulfure  de  carbone,  tres  solubles  dans  I’alcool,  I’alcool  methylique,  I’acetouc  et 
I’acide  acetiqne  cristallisable;  il  colore  en  rouge  intense  I’acide  sulfurique  con¬ 
centre. 

C’cst  la  gambine  R  de  IlOchst,  pdte  jaune  verddtre,  peu  soluble  dans  I’eau, 
soluble  en  jaune  dans  I’alcool  et  les  alcalis,  en  brun  dans  I’acide  sulfurique 
concentre;  elle  donne  des  verts  sur  les  tissus  mordances  an  fer. 

100  p.  d’a-naphtol  donnent  40  p.  environ  de  derive  a  et  80  de  p. 

Ces  deux  derives  fournissent  avec  les  reducleurs  les  amidoiiaphtols  correspon- 
dants;  avec  le  ferricyanure  de  potassium  alcalin  on  obtient  les  nitro-a-naphtols 
correspondants;  I’acide  nitrique  engendre  un  seul  dinitronaphtol,  le  jaune  de 
Marlius,  qui  est  par  consequent  C"’II®.OH.AzOL  AzO*;  il  se  forme  ensuite  de 
I’acide  phtalique. 

Nitroso-^naphtol.  —  Nous  avons  donne  plus  haut  sa  formule. 

On  le  prepare  en  dissolvant  dans  120  p.  d’alcool  bouillant,  20  p.  de  p-naphtol 
et  la  p.  de  chlorure  de  zinc,  puis  ajoulant  une  solution  aqueuse  concentree  de 


ENCYCLOPfiDIE  CHIMIQUE 


10  p.  de  nitrite  de  sonde.  Le  liqnide  rougit  et  laisse  apres  une  courtc  ebullition 
deposer  le  sel  brun  rouge  de  zinc  ct  de  nilrosonaphtol;  apres  quelques  hcures 
on  le  filtre,  on  le  lave  a  I’alcool,  on  le  met  en  suspension  dans  200  p.  d’eau,  on 
ajoute  une  lessive  de  20  p.  de  soude,  et  on  laisse  digerer  jusqu’a  ce  que  tout 
soit  transforme  en  sel  de  soude  vert  et  cristallise;  on  laisse  refroidir,  on  filtre 
on  lave  avec  un  peu  d’eau  froide  et  on  decompose  par  I’acide  chlorhydrique;  on 
filtre,  on  lave  et  on  purifie  par  dissolution  dans  la  soude  et  precipitation  par 
I’acide  sulfurique.  Le  rendement  est  de  110  a  llo  p.  100  do  |3-naplitol. 

11  est  tres  soluble  dans  I’ethcr,  I’acide  acetique,  la  benzine,  le  sulfure  de  car- 
bone,  I’alcool  chaud,  soluble  dans  42  p.  d’alcool  ii  13“,  et  cristallise  en  lamelles 
minces  fondant  a  109°, 3;  il  se  volatilise  avec  la  vapour  d'oau;  il  est  peu  soluble 
dansl’eau  lorsqu’il  est  impur,  il  se  redissout  facilement  dans  I’eau  bouillante. 
L’acide  nitrique  dilue  le  transforme  en  tnitronaphtol.  Le  sulfliydrate  d’am- 
raoniaque  le  reduiten  amidonaphtol. 

C’est  la  gambine  Y  de  Iloclist,  p^te  vert  olive,  peu  soluble  dans  I’eau  en  jaune, 
soluble  dans  les  alcalis  en  jaune  avec  fluorescence  jaune  verddtre,  dans  Falcool 
en  orange,  dans  I’acide  sulfurique  en  brun  fence;  die  donne  des  verts  sur  tissus 
mordances  au  fer. 

Le  sel  de  potasse  cristallise  dans  I’alcool  faible  en  lamelles  vertes  a  reflets 
metalliques ;  le  sel  de  soude  est  tres  peu  soluble  dans  I’eau  et  insoluble  dans 
I’alcool  et  la  soude  faible. 

Les  nitrosonaphtols  se  dissolvent  dans  les  carbonates  alcalins  et  sont  totale- 
ment  precipites  par  I’acide  carboniquc;  ils  se  redissolvent  quand  on  chauffe  le 
liquide.  Le  p-nitroso-a-naphtol  et  I’a-nitroso-P-naphtol  donnent  avec  les  sels  de 
nickel  un  compose  decomposable  par  I’acide  chlorhydrique,  et  avec  les  sels 
cobalteux  dissous  dans  Falcool  un  compose  qui  reslste  aux  acides  concentres, 
aux  alcalis,  aux  agents  oxydants  ou  reductcurs,  et  n’abandonne  le  cobalt  qu’au 
sulfhydrate  d’aramoniaque;  sur  cette  reaction  est  basee  une  methode  de  sepa¬ 
ration  quantitative  du  nickel  et  du  cobalt. 

Les  nitrosonaphtolsulfites  se  preparent  avec  les  naphtohulfites  et  sont  deceits 
plus  loin. 


NITBONAPHTOLS 


On  en  connait  trois  ; 

Le  derive  1-2  ou  p-nitro-a-naphtol  fond  a  128”  et  est  volatil  avec  la  vapeur 
d’eau;  il  s’obtient  avec  la  nitronaphtaline  fusible  a  144”  ou  le  nilrosonaphtol 
correspondant;  Nolting  et  Wild  Font  prepare  par  Febullition  de  la  solution  de 
nitrate  de  diazo-a-naphtaline. 

Le  derive  1-4  ou  a-nitro-a-naphtol  se  prepare  avec  la  nitronaphtylamine 
fusible  a  191”,  avec  le  nitrosonaphtol  correspondant,  ou  en  oxydant  la  nitro¬ 
naphtaline,  melangce  intimement  avec  2  p.  1/2  de  chaux  hydratee,  3/4  p.  de 
potasse  el  un  peu  d’eau,  par  un  courant  d’air  passant  dans  la  masse  chauffee 
a  140”  pendant  10  a  12  heures.  Ce  melange  lessive  a  Feau  et  traite  par  un  acide 
laisse  deposer  des  flocons  jaunes  de  nitronaphlol,  mais  le  rendement  est  faible. 
11  ne  sc  volatilise  pas  avec  la  vapeur  d’eau,  il  se  dissout  dans  I’alcool,  Facide 
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acetique,  et  un  peu  dans  I’eau  chaude ;  il  cristallise  en  aiguilles  jaunes  fusibles 
a  164°.  II  donne  avec  les  alcalis  des  sels  cristallises,  jaunes  et  solubles  dans  I’eau, 
jouissant  de  proprietes  tinctoriales ;  on  a  vendu  le  sel  de  sonde  sous  le  nom  de 
jaune  frangais,  jaune  Cavipobello  on  d’acide  chryseique,  pour  teindre  la  laine 
en  jaune  d’or. 

Enfin  le  derive  2-i  ou  «  nitro-?-naphtol  s’obtient  par  la  nitro-aceto-p-naphty- 
lamine  ou  par  le  nitrosonaphtol  correspondant,  est  tres  soluble  dans  I’alcool 
chaud  et  cristallise  en  aiguilles  fusibles  a  103°;  son  sel  de  soude  est  cristallise 
en  aiguilles  rouges  insolubles  dans  la  soude  caustique  faible. 

DINITRONAPHTOLS 

On  ne  connait  Men  que  le  derive  1-2-4  ou  jaune  de  Martins,  qui  s’obtienl  en 
traitantles  deux  nitro  ou  nitroso-a-naphlols  par  I’acide  nitrique,  ce  qui  prouve 
sa  constitution. 

On  I’a  obtenu  au  debut  en  nitrant  I’a-naphtol  (Dale,  Caro  et  Martius,  bre¬ 
vet  anglais  2783,  du  9  novembre  1864),  en  trailant  le  chlorhydrate  d’a-naphtyla- 
mine  par  le  nitrite  de  soude,  puis  cbauffant  avec  de  I'acide  nitrique,  ou  en 
nitrant  I’acide  a-naphtoldisulfureux  ou  les  nitronaphtols.  Le  meilleur  rendement 
s’obtient  en  nitrant  I’acide  naphtoldisulfureux  1-2  -4,  ou  en  faisant  I’acide 
a-naphtolsulfureux  de  Schaeffer  qu’on  traite  par  les  nitrites,  puis  par  I’acide 
nitrique  chaud. 

Le  dinitronaphtol  est  peu  soluble  dans  I’eau,  I’alcool,  I’ether  et  la  benzine,  et 
fond  a  138°.  II  n’est  pas  volatil  avec  la  vapour  d’eau.  L’acide  nitrique  concentre 
etfroid  le  dissout  sans  decomposition;  a  chaud  il  le  transforme  en  acides  phta- 
lique  et  oxalique  ;  en  solution  sulfurique  il  donne letrinifro-naphtol.  Le  cyanure 
de  potassium  engendre  I’acide  naphtylpurpurique  et  de  I’indophane,  en  liqueur 
aqueuse;  en  solution  alcoolique,  seulement  I’acide  naphtylpurpurique,  compa¬ 
rable  a  I’acide  isopurpurique. 

C’est  un  acide  assez  energique  qui  decompose  les  carbonates.  Les  sels  sont 
oranges  et  solubles  dans  I’eau ;  un  exces  de  potasse  ou  de  soude  les  precipite. 
Le  sel  de  soude  C‘<’IF(Az02)®0Na-|-H=0  cristallise  en  petites  aiguilles  oranges 
tres  solubles.  Le  sel  de  chaux  (C'^IFAzSCSj^Ga-peaq.  forme  une  poudre  jaune 
cristalline,  peu  soluble  dans  I’eau.  On  le  trouve  dans  le  commerce,  sous  les 
noms  de  jaune  de  Martius,  jaune  de  Manchester;  leur  solution  orange  donne  par 
I’acide  chlorhydrique  un  precipite  jaune  soufre  de  dinitronaphtol;  un  echan- 
tillon  de  laine  teinte  de  ce  produit,  enveloppe  dans  un  papier  et  chauffe  a  120°, 
cede  la  couleur  a  ce  papier  par  volatilisation.  Le  sel  ammoniacal  cristallise  de 
I’eau  bouillante  en  fines  aiguilles  peu  solubles  a  1  molecule  d’eau.  Le  sel 
d’argent  est  un  precipite  rouge;  avec  I’iodure  d’ethyle  il  donne  le  dinitro- 
naphtolate  d’ethyle  fusible  a  88°  et  insoluble  dans  I’eau,  cristallisant  de  I’alcool 
en  aiguilles. 

Le  derive  sulfoconjugue  du  dinitronaphtol  ouJau?ie  de  naphtol  S,jauneacide  S, 
est  une  couleur  assez  employee.  On  I’obtient  d’apres  le  brevet  allemand  10785 
du  28  ddccmbre  1879,  et  anglais  3305,  de  1879,  appartenant  a  la  fabrique  badoise 
d’aniline  et  de  soude,  et  qui  revendique  : 
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1»  Proce.de  pour  preparer  les  acides  sulfoconjugucs  de  I’K-naphtoI,  et  surtout 
le  trisulfo,  qui  par  traitement  avec  I’acide  nitrique  donne  non  pas  le  dinitro- 
naphtol,  mais  ses  derives  sulfoconjugues; 

2“  ProcMe  de  preparation  des  acides  nitrosulfureux  de  I’a-naphtol  et  speciale- 
nient  d’acides  dinitronaphtolsulfureux  par  nitration  des  acides  naphtolsiilfureiix 
ci-dessiis  mentionnes. 

D’apres  ce  brevet,  I’acide  naphloltrisulfureux  prepare  comme  nous  le  verroos 
plus  loin  (page  619),  en  partant  de  10‘8  d’a-naphtol,  et  brut,  c’est-a-dirc 
melange  d’acide  sulfurique,  est  diliie  d’eau  an  volume  de  100  litres,  et  melange 
peu  a  pen  dans  une  auge  en  gres  avec  25‘^  d’acide  nitrique  de  densite  1,38,  en 
veillant  a  ce  que  la  temperature  ne  depasse  pas  S0° ;  au  bout  de  quelque  temps 
il  se  depose  uneabondate  cristallisation  d’acide  dinitro-a-naphtolmonosulfiireux, 
tandis  que  des  isomeres  et  un  acide  disulfureux  restent  dissous.  Les  cristaux 
essores  sent  transformes  directement  en  sels  de  soude  ou  d’ainmoniaque  qu’on 
livre  au  commerce.  L’eau  mere  est  saturce  par  la  chaux,  filtrde,  evaporde,  et  les 
sels  de  chaux  vendus  directement  ou  transforraes  en  sels  de  soude  ou  d’ammo- 
niaque. 

On  pent  aussi  operor  la  nitration  avec  un  nitrate  alcalin. 

Outre  les  sels  indiques,  on  a  vendu  aussi  le  sel  de  potasse. 

L’acide  libre  est  assex  soluble  dans  I’eaii,  surtout  chaude,  et  son  pouvoir  colo¬ 
rant  est  considerable  ;  il  forme  de  longues  aiguilles  jaunes.  Ilestenleve  de  sa 
solution  par  I’ether  qu’il  colore  a  peine  :  ce  dernier  se  colore  en  jaune  intense 
par  I’ammoniaque  qui  rassemble  de  nouveau  la  couleur.  Le  sel  de  potasse  est  a 
peine  soluble  dans  I’eau  froide,  mais  se  dissout  bien  dans  I’eau  chaude ;  il  est  si 
peu  soluble  qu’il  se  depose  par  I’addition  de  I’acide  a  une  solution  de  sulfate  de 
potasse.  Il  forme  des  croiites  cristallines  jaune  citron  ;  par  la  chaleur,  il  rougit 
puis  detone.  L’acide  sulfurique  concentre  le  transforme  on  un  sel  jaune  dore, 
acide,  plus  soluble. 

Le  sel  de  soude  est  tres soluble;  les  sels  d’ammoniaque,  de  baryte  et  deploiiib 
sent  tres  peu  solubles. 

Le  chlorure  stanneux,  SOs'  dans  200'“  d'eau  et  50“  d’acide  chlorhydrique  pour 
10®''  de  jaune, reduitl’acide  en  acide  nitroamidonaphtolsulfureux,lamelles jaunes 
peu  solubles  dans  I’eau  meme  bouillante,  solubles  dans  les  alcalis  en  rouge 
sang.  L’etain  et  I’acide  chlorhydrique  le  transforment  en  acide  diamide. 

La  constitution  de  cet  acide  est  celle  du  binitronaphtol  1-2-4,  avec  le  groupc 
SOMI  en  7. 

On  I’obtient  par  la  nitration  des  acides  naphtolsulfureux  1-7  (Liebmann  et 
Studer,  brevet  anglais  7128,  do  1887),  1-4-7  naphtoldisulfureux  (Dahl,  brevet 
allemand  41937),  1-2-7  naphtoldisulfureux  (Seltzer,  brevet  20,716). 

Un  acide  dinitronaphtolsulfureux  ovidemment  identique  a  ete  brevete  par  la 
fabrique  de  couleurs  de  Ilochst  (brevet  22545,  du  2  septembre  1882)  en  dis- 
solvant  dans  30‘'‘  d’eau  bouillante  lO’'®  de  a-naphtylaminetrisulfite  de  chaux, 
3  il  I''?  de  nitrite  de  soude,  6'‘k  de  nitrate  de  soude  puis  ajoutant  une  solution 
egalement  bouillante  de  S'*?  d’acide  sulfurique  concentre  et  8“'  d’eau.  On  con¬ 
tinue  rebullition  jusqu’a  ce  qu’il  ne  se  degage  plus  d’azotc,  et  on  neutralise 
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au  carbonate  de  potasse.  La  boiiillie  cristalline  de  sel  de  potasse  est  presseo  et 
recristallisee. 

Ch.-A.  Seltzer  a  brevete  (n°  20716,  du  20  Janvier  1882)  la  production  de  I’acide 
dinitronaphtolsulfureux  par  Taction  de  Tacide  nitrique  sur  un  acide  nitroso-a- 
naphtoldisulfureux  obtenu  par  Tacide  nilreux  et  le  produit  de  la  reaction  do 
Tacide  pyrosulfuriqiie  et  du  napbtol.  Le  memo  precede  a  ete  brevete  par  J.  Levin¬ 
stein,  en  Angletcrre  (brevet  anglais  6692,  du  30  novembre  1882). 

En  nitrant  a  chaud  Tacide  naphtolsulfureux  1-S  nitrose,  on  obtient  un  acide 
dinitronaphtolsulfureux  OIIl,SO®Ho,AzO®  2  et  4,  dont  la  solution  aqueuse  pre- 
cipite  par  la  potasse  causlique  en  lamellcs  brillantes  jaune  d’or. 

Wallach  et  Wichelhaus  ont  obtenu  par  Taction  de  Tacide  nitrique  sur  une 
solution  alcoolique  de  |3-naphtol  un  dinitro-[3-naphtol  fusible  a  lOo",  cristallise 
en  aiguilles  jaune  vif,  pen  soluble  dans  Teau  chaude  et  Talcool,  tres  soluble 
dans  Tether  et  le  chlorofornie;  Tammoniaque  a  140°  le  transforme  en  dinitro-[3- 
naphtylaraine.  Les  sels  de  potasse  de  soudo  forment  des  aiguilles  jaunes  peu 
solubles.  11  a  pour  constitution  011,3.  AzO-,  1-6. 

En  nitrant  Tacide  [i-naphtolsulfureux  do  Bayer  (brevet  allemand  18027  et 
anglais  1223,  de  1881,  a  la  fabrique  d’Elberfeld),  on  ohVienlle  jaune  de  croceine 
qui  n’est  plus  dans  le  commerce.  IC's  de  sel  de  soude  noiitre  cristallise  avec 
Talcool,  du  naphtolsulfite  de  Bayer,  sont  dissous  dans  20'‘s  d’eau,  et  apres  qu’on 
a  chasse  Talcool  combine  par  Tebullition,  on  laisse  refroidir  a  40-50°  et  on 
ajoutc  lo'‘»  d’acide  nitrique  ii  50  p.  100.  Au  bout  de  quelques  Jours  a  une  tem¬ 
perature  de  30-40°,  Toperation  est  complete,  on  sature  par  le  carbonate  de 
potasse  et  on  recueille  le  sel  de  potasse  qui  se  precipite.  C’est  uu  acide  dini¬ 
tronaphtolsulfureux  dont  la  place  des  groupes  AzO^  est  inconnue,  et  dont  le  pou- 
voir  tinctorial  est  si  faible  qu’on  a  du  Tabandonner. 

Enfin  sous  le  nom  de  jaune  brillanl,  la  Compagnie  Schollkopf  a  brevete,  en 
Allemagne,  sous  le  n°  40571  et  a  la  date  du  23  decembre  1885,  un  produit  decou- 
vert  par  Mesching  en  1884  et  obtenu  par  Taction  do  Tacide  nitrique  sur  un 
acide  a-naphtoldisulfureux.  Pour  preparer  ce  dernier,  on  nitre  Tacide  a-naphtyl- 
sulfureux  et  on  reduit  le  melange  des  deux  acides  obtenus  (1,-5  et  1-8);  Tun 
des  deux  acides  naphtylaminesulfureux  (1-8)  donne  un  sel  de  soude  peu  soluble 
qu’on  separo  ainsi,  et  constitue  Tacide  S ;  par  Tacide  azoteux  en  solution 
aqueuse  bouillante  il  fournit  Tanhydride  de  ce  nouvel  acide  naphtolsulfureux. 
On  le  traite  au  bain-marie  par  3  p.  d’acide  sulfurique  a  10  p.  100  d’anhy- 
dridcjusqu’ii  ce  que  tout  soit  soluble  dans  Teau,  transforme  en  acide  disul- 
fureux  1-4-8,  identique  a  cclui  du  brevet  43776;  enfm  pour  oblcnir  le  Jaune 
brillant  on  dissout  lOO'^s  de  ce  naphtoldisulfite  de  soude  dans  200  litres  d’eau  et 
on  y  laisse  lentement  cooler  60'‘s  d’acide  nitrique  a  40°B. ;  on  chauffe  a  60-70°; 
la  couleur  se  separe  et  est  purifiee  par  cristallisation.  C’est  une  poudre  Jaune, 
ne  detonant  pas  par  la  chaleur,  soluble  dans  Teau  en  jaune  ;  Tacide  chlorhy- 
drique  fait  piilir  la  solution  ;  la  soude  donne  un  precipite  orange  soluble  a 
chaud.  II  a  pour  cons'titution  Oil  l,Az0^2  014,80^118. 
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TRINITRONAPHTOLS 

En  traitant  I’a-dinitronaplitol  ou  jaune  de  Martius  par  I’acide  nitrique,  ou  la 
bromotrinitronaphtaline  par  la  soude,  on  obtient  un  trinitronaphtol  qui  cristal- 
lise  de  sa  solution  acetique  en  lamelles  jaune  clair  fusibles  a  177°,  peu  solubles 
dans  I’eau  bouillante,  I’alcool  et  la  benzine,  se  dissolvent  dans  377  p.  d’acide 
acetique  cristallisable  a  froid,  plus  solubles  a  chaud ;  le  permanganate  de  potasse 
alcalin  le  transforme  en  acide  nitroplitalique  fusible  a  213°. 

Pour  le  preparer  avec  le  dinitronaphtol,  on  melange  1  p.  de  celul-ci  pulverise 
avec  10  a  12  p.  d’acide  sulfurique  concentre,  on  refroidit  et  on  fait  couler  peu  a 
pen  dans  le  melange  1  1/4  a  11/2  fois  la  quantile  theorique  d’acide  nitrique 
fumantdilue  d’acide  sulfurique;  on  laisse  reagir  une  dizaine  de  jours  en  entou- 
rant  d’eau  froide  et  en  remuant  soiivcnt;  on  precipite  par  I’eau  et  on  enleve 
le  dinitronaphtol  non  attaquepar  traitement  al’alcool  ou  a I’acide  acetique  bouil- 
lants.  Le  rendement  peutalteindre  80  p.  cent  du  rendement  theorique.  Ce  trini¬ 
tronaphtol  constitue  une  belle  et  puissante  couleur  jaune.  Ses  sels  sent  mono- 
basiques,  facilement  cristallisables,  peu  solubles  dans  I’eau  froide  et  plus 
solubles  a  chaud,  generalement  solubles  dans  I’alcool;  ils  detonent  par  la  cha- 
leur.  Le  sel  d’ammoniaque  forme  de  longues  aiguilles  rouges  solubles  dans 
633  parties  d’eau  froide.  Le  sel  de  potasse  C“’IP(AzO^)®OK-t-  IPO  se  dissout  a 
froid  dans  397  p.  d’eau  et  cristallise  de  ses  solutions  diluees  en  lamelles  rouges, 
des  solutions  concentreos  en  aiguilles.  Le  sel  de  soude  cristallise  en  prismes  a 
1  molecule  d’eau,  solubles  dans  33  p.  d’eau  froide.  Le  sel  de  baryte 
(C‘'>lPAz®0’)^Ba  +  2  1/2  aq.  est  en  aiguilles  jaunes  qui  exigent  pour  se  dis- 
soudre  1106  p.  d’eau  froide  ;  le  sel  de  chaux  a  3  1/2  aq.  lui  ressemble,  mais  n’en 
exige  que  263  p.  Les  sels  de  plomb,  jaune,  et  d’argent,  orange,  sent  insolubles. 

En  traitant  vers  0°  les  ethers  du  naphtol  par  I’acide  nitrique  de  densite  1,5, 
Stasdel  a  obtenu  leurs  derives  Irinitres  qui  sent  probablement  derives  du 
naphtol  precedent;  Tether  methylique  fond  a  128°,  Tether  cthylique  a  148°. 

Dans  les  memes  conditions,  Staedel  a  obtenu  avec  les  ethers  du  p-naphtol  un 
ether  methyle  fusible  a  213°,  et  un  ether  ethyle  fusible  a  186°,  d’un  trini- 
tro-p-naphtol  encore  inconnu. 


T^TRANITRONAPHTOL 

La  bromotetranitronaphtaline  decrite  plus  haut,  traitee  par  une  solution 
chaude  de  carbonate  de  soude  ou  de  potasse,  se  dissout  en  donnant  le  sel  de 
Ta-tetranitronaphtol  qu’on  precipite  par  Tacide  chlorhydrique ;  on  le  fait  cristal- 
liser  dans  la  benzine  ou  Tacide  acetique.  II  fond  a  180°.  Ses  scis  sent  bien  cristal- 
lises.  Lesel  de  soude  C*«IF  (AzO^j^ONa  -|-  2  aq.  se  dissout  dans.94  p.  d’eau  a  19° 
et  cristallise  dans  Teau  bouillante  en  lamelles  oranges  a  reflets  metalliques.  Le 
sel  de  potasse  forme  des  prismes  rouges  a  1  1/2  molecule  d’eau,  bien  moins 
solubles  que  le  sel  de  soude.  Les  sels  de  baryte,  de  chaux  et  d’argent  sent  des 
precipites  iusoluhles  ou  peu  solubles  dans  Teau  froide. 
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La  maison  de  Hochst  a  fait  breveter  la  fabrication  de  ce  produit  (n"  14934  du 
17  decembre  1880)  et  vendait  sous  le  nom  de  jaune  soleil  on  heliochrysine  le  sel 
de  soude  obtenii  directement  en  dissolvant  le  derive  brome;  mais  comme  le 
rendenient  n’est  guere  que  de  8  a  12  p.  cent  du  poids  de  la  bromonaphtaline  pri¬ 
mitive,  on  a  dO  renoncer  a  cette  fabrication. 

Ajoutons  tout  de  suite  qu’en  faisant  reagir  sur  cette  bromotetranitronaphta- 
line  I’amnioniaque,  I’aniline  ou  d’autres  amines,  on  obtient  des  composes 
substitues  dont  les  reactions  se  rapprochent  plutOt  de  celles  des  amides  etqui  sc 
transforment  plus  ou  moins  facilement  en  tetranitronaplitol. 

AMIDONAPHTOLS 

Les  amidonaphtols  sent  pen  connus  a  I’etat  libre. 

Un  a-amido-a-naphtol  ou  1-4  derive  par  reduction  du  nitro  ou  nitroso-naphtol 
correspondent,  ou  comme  produit  de  reduction  ou  de  decomposition  des  derives 
azoiques  a  base  d’a-naphtol.  II  donne  par  oxydation  I'a-naphtoquinone. 

Un  isomere  p-amido-a-naphtol  se  forme  par  la  reduction  des  derives  nitres  et 
nitroses  correspondants ;  son  chlorhydrate  cristallise  en  lamelles  blanches.  Sa 
solution  ammoniacale  ou  potassique  agitee  a  I’airse  colore  en  vert  avec  forma¬ 
tion  d’une  pellicule  violette ;  il  se  forme  une  oximidonaphtaline 


soluble  dans  I’alcool  en  violet. 

Ces  deux  derives  de  I’a-naphtol  ne  donnont  pas  avec  I’acide  nitreux  de  derive 
diazo'ique  transformable  en  couleur. 

L’a-amido-p-naphtol  ou  OH  en  2  et  AzIF  en  1,  se  forme  par  la  reduction  du 
nitro  ou  nitrosonaphtol  correspondant  ou  des  derives  azoiques  a  base  de 
|3-naphtol. 

Par  exemple  en  reduisant  la  tropeoline  00  ou  orange  de  [l-naphtol  par  I’etain 
et  I’acide  chlorhydrique,  on  essore'a  la  trompe  le  produit  insoluble;  on  le  traitc 
par  riiydrogene  sulfure  pour  enlever  I’etain  et  on  concentre  les  produits  pour 
chasser  I’acide  chlorhydrique ;  on  ajoute  au  depOt  une  solution  assez  forte  de 
carbonate  de  soude  et  on  agite  avec  I’dther  qui  s’empare  de  I’amidonaphtol  et 
1  abandonne  par  la  distillation;  le  rendement  est  de  30  p.  cent  au  lieu  de 
43  p.  cent  indique  par  la  theorie. 

D’apres  Witt,  les  derives  azoiques  du  |3-naphtol  sent  dissous  dans  10  a  13  p. 
d  eau  boulllante,  et  aussitOt  sortis  du  feu,  on  ajoute  a  cette  solution  6  p.  en 
volume  d’une  dissolution  de  400*''  de  protochlorure  d’etain  dans  1000"  d’acide- 
chlorhydrique  pur  de  densite  1,19.  La  reaction  s’accomplit  instantanement  avec 
une  vive  Ebullition,  et  par  refroidissement  ilse  depose  des  aiguilles  ou  etoiles 
blanches  de  chlorhydrate  du  derive  amide  qu’on  filtre  a  la  trompe,  qu’on  lave  a 
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I’iicide  chlorhydrique,  a  I’alcool  et  a  Tether.  Ce  chlorhydrate  est  assez  soluble 
dans  Teau  pure;  les  alcalis  et  Tammoniaque  ne  le  precipitent  pas  mais  colorent 
les  solutions  en  brun.  L’acetate  de  sonde  donne  un  precipild  d’amidonaphtol 
libre  qui  est  enleve  par  Tether  et  cristallise  par  evaporation  de  celui-ci  en  tables 
quadratiques  brillantes.  11  est  peu  soluble  dans  Teau  bouillante,  Tammoniaque 
le  dissout  en  jaime. 

La  solution  de  chlorhydrate  donne  avec  le  perchlorure  do  fer,  ou  le  bichromate 
et  Tacide  sulfurique,  de  la  (l-naphtoquinone  sous  forme  d’aiguilles  brunes  qu’on 
rccueille  sur  un  filtre  et  qu’on  lave. 

Les  amidonaphtols  1-5,  1-7  et  1-8  sent  decrits  plus  loin  dans  les  brevets. 

Un  amidonaphtol  2-6  se  forme  en  fondant  avec  les  alcalis  Tacide  p-naphtyla- 
mine-|3-sulfureux  ou  de  BrOnner:  il  cristallise  dansTalcool  en  petils  grains. 

Brevet  allemand  47816,  du  15  decembre  1888,  ii  la  Societb  pour  l’industbie 
cHiMiQUB.  —  Procddd  de  preparation  du  p-S-amidonaphtol. 

l'‘s  de  |3-naphtylamine-5-sulflte  de  soude  bien  see  est  incorpord  peu  a  peu  4  un 
mdlange,  chautfe  a  260%  de  £’‘5  de  soude  eausiique  et  2  litres  d’eau,  et  maintenu  en 
pression  a  260-300°  pendant  2  a  3  heures.  Le  produit  pulvdrisd  est  dissous  dans 
7  litres  d’eau  chaude.  On  neutralise  partiellement  par  Tacide  chlorhydrique  et  on 
fillre  pour  sdparer  quelques  impuretes,  on  ajoute  un  exces  d’acide  chlorhydrique,  on 
filtre  encore  et  on  prdcipite  Tamidonaphtol  par  le  carbonate  de  soude. 

Ce  produit  se  dissout  facilement  dans  les  solutions  diludes  d’alcalis  caustiques  ou 
d acides,  dansTalcool  et  Tdther,  bien  moins  dans  Teau;  il  se  sublime  vers 200°  en 
se  decomposant. 

Il  a  pour  constitution  2-7  et  cristallise  en  petites  aiguilles  groupees  concentri- 
quement. 

Brevet  allemand  49448,  du  13  fevrier  1889,  k  la  Societe  par  actions  pour  la 
FABRICATION  DE  l’ ANILINE.  —  Procddd  de  preparation  de  Ta-amidonapbtol  par  Tacide 
naphtalidinesulfureux. 

La  reaction  du  brevet  46307,  relative  a  la  transformation  de  Tacide  naphtionique 
en  acide  naphtolsulfureux,  n’est  pas  generale;  avec  les  acides  naphtylaminesulfureux 
isomeres  on  obtient  les  amidonaphtols  ;  par  exemple,  en  chauffant  8  a  10  heures  a 
240-250°  en  autoclave,  6'‘s  desel  de  soude  de  Tacide  naphtalidinesulfureux  de  Laurent, 
avec  6‘'s  de  soude  et  4  litres  d’eau,  et  faisant  couler  le  produit  dans  Tacide  chlorhy- 
d'rique  en  exces,  en  se  mettant  a  Tabri  de  Tair,  on  obtient  un  depdt  cristallisd  de 
chlorhydrate  d’un  amidonaphtol  nouveau ;  les  eaux  meres  traitees  par  le  carbonate 
de  soude  donnent  une  nouvelle  quantity  de  ce  compose  &  Tdtat  libre.  Il  ofire  les 
caracteres  distinctifs  suivants  : 


p-AM,no,^a-NAri„o.. 

a-AMIDO,  a-NAPIlTOL 

l-i 

NOUVEAU 

1-5 

Bichromate  de  potasse  et  acide 
sulfurique . 

p-naphtoquinonc. 

•a-naphtoquinoue. 

prdeipitd  brun. 

Action  de  fair  sur  la  solution' 
ammoniacale . 

coloration  verte, 

1  pellicule  violette  ( 
/  d’imido-  | 

^  o.\j'naphtaline. 

1  vert  sale, 

j  passant  au  jaune. 

faible  coloration 

1  violacde 

1  qui  ne  se  modifie 
'  plus. 

Acidfi  azntftiix . 

formation  de  rdsine 

j  solution  orange 

/  intense. 

Acide  diazonaphtylsulfureu.x .  . 

pas  de  couleur. 

pas  de  couleur. 

1  bleu  bleuet. 
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Brevet  55404,  du  8  novembre  1889,  k  la  Fabriqub  badoise.  —  Proe4d4  de  prd- 
paration  ds  I’a— amidonaphtol  1—8. 

L’acide  1-8  naphtylaminesulfureux  est  fondu  avec  3  p.  de  soude  el  de  potasse  a 
parties  Sgales,  A  230-240°  jusqu’a  ce  qu’une  tAte  dissoute  dans  10  p.  d’aeide  chlor- 
hydrique  diluAel  bouillant  ne  donne  plus  par  refroidissement  d’acide  naphtylamine¬ 
sulfureux  (v.  p.  610). 

La  base  est  soluble  dans  I’eau  cliaude  et  fond  a  93-97°  en  se  dAcomposant  un  peu. 
Le  sulfate  est  a  peine  soluble  dans  I’eau  froide,  peu  soluble  A  chaud.  Le  tableau 
ci-joint  resume  les  rAactions  des  amidonaphtols  connus. 

■  Get  amidonaphtol  se  laisse  diazoter  en  liqueur  aeide  et  on  peut  combiner  ce  ddrive 
diazoique  aux  amines  et  phAnols  pour  obtenir  des  couleurs. 
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Breoot  allemand  B  10874,  du  12  juillet  1890,  de  la  Fabriqub  badoise.  — 
Precede  de  preparation  d’un  acide  amidonaphtoxylacdtique  et  de  son  derive 
sulfoconjugue. 

L’aeide  |3-naphtoxylaeetique  C‘“H’-O.CH®CO^H  est  dissous  a  froid,  pour  Ps  dans 
3  litres  d’acide  nitrique  4  40°  B.;  apres  12  heures  on  verse  dans  6  litres  d’eau  glacde. 
Le  precipite  est  lave  et  purifie.  P*  de  cet  acide  nitre  est  introduil  dans  une  solution 
bouillante  de  chlorure  stanneux  et  3  litres  acide  chlorhydrique  de  densite  1,19. 
L’anhydride,  lactame,  qui  se  sdpare  apres  refroidissement  est  lave  et  traite  par  la 
soude  caustique  (melange  4  parties  egales  de  lessive  4  40°  et  d’eau),  et  par  le 
refroidissement  on  obtient  le  sel  de  soude  cristallise  en  aiguilles. 

Le  derive  sulfoconjugue  de  eel  acide  se  prepare  en  Iraitant  I’acide  |3-naphtolsul- 
fureux  de  Schaeffer  au  bain-marie  par  la  soude  et  I’acide  chloraoetique  ;  apres 
quelques  heures,  on  laisse  cristalliser  le  sel  de  soude  qu’on  nitre  et  qu’on  reduit.  Co 
derive  sulfoconjugue  donne  deux  sels  de  soude  :  un  monosodique  qui  correspond  4 
I’anhydride  ou  lactame,  un  disodique  repondant  4  I’aclde  hydrate. 

Brevet  allemand  50142,  du  1"  jain  1889,  additio?i  au  brevet  47816,  a  la 
SooiETE  BALOiSE  POUR  l’industrie  chimique.  —  Procedd  de  preparation  du  dimethyl- 
a-amidonaphtol. 

On  fait  fondre  lO'^s  d’acide  a-dimethylamidonaphtylsulfureux  ou  de  son  sel  de  soude 
avec  20'‘5  de  soude  et  10'‘s  d’eau  4  280-290°,  jusqu’4  ce  qu’une  t4te  acidulde  par 
I’acide  chlorhydrique  ne  donne  plus  d’acide  inaltaque;  il  faut  environ  1/2  heure  pour 
quel’attaque  soil  complete.  Onpeutaussioperer  avec  unesolution  plus  faible  et  sous 
pression,  mais  il  faut  plus  longtemps.  On  redissout  le  tout  dans  60  litres  d’eau,  on 
sature  4  peu  pres  par  i’acide  chlorhydrique,  on  flitre,  on  acidule  legbrement  et  on 
precipite  par  le  carbonate  de  soude  I’a-dimethylamidonaphtol  qu’on  lave  et  qu’on 
seche. 

On  obtient  de  memel’a-amidonaphtol  ethyie  ou  diethyie. 

Le  dimeihyl-a-amidonaphtol  cristallise  dans  le  sullure  de  carhone  melange  ou  non 
d’ether  de  peirole,  en  tables  hexagonales  fusibles  4  112°.  11  est  tres  peu  soluble  dans 
I’eau  bouillante,  tres  soluble  dans  I’alcool,  rether,  la  benzine  et  le  chloroforme,  dont 
il  cristallise  en  aiguilles  ;  enfin,  il  se  dissout  dans  lesalcalis  caustiques  et  les  acides  ; 
son  chlorhydrate  se  precipite  en  tablettes  hexagonales  par  I’addition  d’acide  chlor¬ 
hydrique  4  sa  solution  alcaline  concenti-ee. 

Le  diamidonaphlol  OH  end,  AzlPen2et4,  estinconnu  a  I’etat  libre,  mais  on 
obtient  son  chlorostannite  cristallise  cn  aiguilles,  en  reduisant  le  binitronaphtol 
par  2  p.  de  grenaille  detain  et  7-8  p.  d’acide  chlorhydrique  concentre ;  il  est  assez 
soluble  dans  I’eau,  surtout  4  chaud,  et  dans  I'alcool,  a  peu  pres  insoluble  dans 
I’acide  chlorhydrique  concentre,  et  a  pour  formule  C*"!!®  (OH)(AzH®)®,2HCl,  Sn  CP 
-h  2  aq.  Le  sulfate  cristallise  avec  2  molecules  d’eau  en  aiguilles  ineolores. 

Les  agents  oxydants  transforment  le  diamidonaphtol  en  diimidonaphtol  ou 
plus  exaetementen  p-amido-a-oxy-a-imidonaphtaline : 


pourcelaon  precipite  par  lezinclasolulion  brute  du  chlorostannite  de  diamido¬ 
naphtol;  on  filtre  eton  ajoute  une  solution  concentreede  perchlorure  de  fer;  le 
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diimidonaphtol  se  precipite  a  I’etat  de  chlorhydrate  en  cristaux  rouges  que  I’oii 
piirifie  par  cristallisation  dans  I’eau  et  dont  on  extrait  la  base  par  rauimoniaque. 
Elle  forme  des  aiguilles  microscopiques  jaunes  presque  insolubles  dans  I’eau 
froide,  tres  solubles  dans  I’alcool ;  I’eau  on  I’alcool  la  transforment  arebnllition 
en  oximidonaphtol  et  ammoniaque ;  avec  les  alcalis  bouillants  ou  les  acides 
dilues  a  120°  on  a  I’oxynaphtoquinone.  Les  agents  reducteurs  le  transforment  en 
diamidonaplitol.  Elle  donne  des  sels  cristallisables ;  le  chlorhydrate  est  assez. 
soluble  dans  I’eau;  chaufife  avecl’aniline,  il  donne  le  diphenyldiimidonaphtol 


en  cristaux  rouges  fusibles  a  180°. 
L’oximido-P-naphtol 


se  forme  comme  nous  I’avons  dit  en  faisant  bouillir  avec  I’eaule  diimidonaphtol, 
il  forme  des  cristaux  rouges  peu  solubles  dans  I’eau,  tres  solubles  dans  I’alcool ; 
les  alcalis  le  transforment  en  oxynaphtoquinone;  il  en  est  de  mOme  des  acides 
dilues.  L’etain  etl’acide  chlorhydrique  le  transforment  en  dioxynaphtylamine. 

ACIDES  NAPHTOLSIJLFUREUX 

On  en  connait  neuf :  nous  les  designerons  en  donnant  au  groupe  Oil  la  place 
1  ou  2. 

Acide  de  Schaeffer  ou  1-2,  -  pi. 

Get  acide  a  d’abord  ete  obtenii  a  I’etat  impur,  melange  de  1-4,  par  Schaeffer. 
On  I’obtient  en  chauffant  au  bain-marie  1  p.  d’a-naphtol  et  2  p.  d’acide  sulfu- 
rique  concentre,  jusqu’a  ce  qu’une  t4te  se  dissolve  integraleraent  dans  I’eau.  On 
verse  dans  de  I’eau  et  on  sature  par  le  carbonate  de  plomb ;  on  filtre,  on  decolore 
le  sel  par  le  noir,  on  evapore  a  sec,  on  fait  bouillir  le  residu  avec  de  I’alcool  et  on 
fait  cristalliser;  on  enleve  le  plomb  par  I’hydrogene,  sulfure  et  on  evapore 
dans  le  vide. 

On  obtient  I’acide  ai-pi  ou  1-2  pur  en  diazotant  I’acide  naphtylaminesulfu- 
fureux  du  brevet  86563. 11  crislallise  en  aiguilles  blanches  deliquescentes  fondant 
il  101°  et  tres  solubles  dans  I’eau  et  I’alcool ;  sa  solution  ammoniacale  a  une  fluo¬ 
rescence  violette.  Le  perchlorure  de  fer  colore  sa  solution  en  bleu  intense,  pas¬ 
sant  au  vert  par  la  chaleur  et  redevenant  bleu  a  froid.  Le  chlorure  de  chaux  ne 
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pi’oduit  pas  de  changement.  L’acide  nilrique  le  change  en  a-dinilronaphtol. 
L’acide  nitreux  colore  sa  solution  en  jaune  p41e  :  apres  reduction  elle  reste  inco¬ 
lore  a  I’air. 

Le  sel  de  plomb,  tres  soluble  dans  I’cau  et  I’alcool,  cristallise  avec  4  molecules 
d’eau,  le  sel  do  chaux  forme  des  lamelles  blanches  a  3  molecules  d’eau,  tres  so¬ 
lubles  dans  I’eau,  peu  solubles  dans  I’alcool. 

Acide  de  Neville  et  Winlher  1-4  ou  ai-a*.  —II  se  forme  en  mgmetempsque 
I'acide  1-2  en  sulfoconjuguantl’a-naphtol  a  100°. 


C’esL  aussi  probablement  I’acide  de  Claus  et  Knierim. 

Cet  acide  parait  identique  avec  I’un  des  acides,  obteniis  par  Baum  (brevet  alle- 
mand  du  17  septembre  1883  et  anglais  3498,  de  1883)  en  dissolvant  I’a-naphtol, 
144'°8  parexemple,  dans  le  double  de  son  poids  d'acide  acetique  a  100°,  laissant 
refroidir  a  60°  et  ajoutant  lOO'^s  d’acide  sulfuriquefumant  a80p.  100  d’anhydride, 
ou  116'‘f,3  de  chlorhydrine  sulfurique,  ou  80'‘s  d’anhydride  sulfuriqiie,  en  veil- 
lant  a  ce  que  la  temperature  ne  s’dleve  pas  au-dessus  de  75°;  au  bout  de  5  a 
6  heures  on  verse  le  tout  dans  5  p.  d’eau  et  on  neutralise  par  du  carbonate  de 
baryte  (ou  de  chaux);  on  filtre,  on  distille  I’acide  acetique  et  on  evapore  le  residu 
jusqu’a  pellicule  cristalline.  Ce  sel  de  baryte  cristallise.  L’acide  libre  cristallise  en 
aiguilles  fusibles  vers  80°  et  decomposables  par  I’ebullition  en  se  dissolvant  et 
en  regenerant  I’a-naphtol.  Le  perchlorure  de  fer  colore  ses  solutions  en  violet 
passant  rapidement  au  brun.  La  solution  ammoniacale  de  cet  acide  a  une  fluo¬ 
rescence  bleu  pur.  Les  sels  de  potasse  et  de  soude  sent  Ires  solubles;  le  .sel  de 
baryte  est  peu  soluble  dansl’eau  froide  et  I’alcool  chaud,  et  cristallise  de  I’eau 
chaude  en  lamelles  a  1  molecule  d’eau;  le  sel  de  plomb  renferme  egalement 
t  molecule  d’eau  et;se  dissout  mal  dans  I’eau  froide,  mieux  dans  I’eaii  chaude. 

En  diazotant  I’acide  naphtionique  (1),  on  obtient  un  rendement  assez  mauvais 
en  acide  qui  devrait  6tre  1-4,  et  on  obtient  surtout  une  couleur  rouge  dont 
on  pent  eviler  la  formation  en  acidulant  forternent  la  liqueur.  Le  brevet  al- 
lemand  26012,  du  27  fevrier  1883  a  I’Union  des  fabriques  chimiques,  a  Mannheim, 
donne  les  differences  suivantes  enlre  I’acide  precedent  du  D'  Schaeffer  et  celui 
derive  de  I’acide  naphtionique.  Les  sels  de  I’acide  de  Schaeffer  sent  peu  ou  point 
solubles  dansl’alcool,  les  autres,  surtout  celui  de  soude,  le  sont  a  un  hauldegrd 


(1)  La  Soni^tiS  par  actions  de  Berlin  a  brevets  (allemand  46307  du  16  iioOt  1888  et  franQais  du 
IS  aout  1888)  I’action  des  alcalis  A  50  p.  100,  chauffds  en  autociave  b  240-260°  pendant  8  it 
10  heures,  sur  I'acide  naphtionique,  pour  doniier  I’acide  a-naphtol-a-sulfureux,  qu  on  s^pare  en 
saturant  par  I’acide  chlorhydrique  et  precipitant  le  sel  monosodique  par  le  sel.  Le  precede  donne 
deWs  bons  resultats. 
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■etTon  pent  iililisci- ccUc  propriolc  pour  separer  I’acide  brut  provenant  de  la 
diazotation  de  I’acide  naphtionique,  en  deux  acides,  en  trailant  le  melange  de 
scl  de  soude  par  I’alcool  qui  dissout  le  sel  de  Neville  et  Winther  et  laisse  le  sel 
de  Schaeffer;  celui-ci  donnedes  derives  azoi'ques  bruns  ou  oranges, I’autredonne 
des  ponceaux  et  oranges. 

D’apres  Dahl  et  C''  (brevet  en  instance  D,  n”  1486,  du  13  oclobre  1888,  pour 
I’obtenir  on  diazotc  20’‘s  d’acide  naphtionique  par  de  nitrite  de  soude,  on 
filtre,  on  presse  et  on  introdiiit  peu  a  pen  le  derive  diazoique  solidedans  300  litres 
d’eau  boiiillante  acidulee  par  I'acide  sulfurique;  quand  il  ne  sc  degage  plus 
d’azote,  on  neutralise  par  un  lait  dechaux,  on  filtrc,  et  on  transfornie  en  sel  de 
soude  qu’on  evapore. 

L'acide  n’a  pas  ete  isole.  Par  le  chlorure  de  fer  le  sel  de  soude  se  colore  en  bleu 
verddtre,  puis  par  une  chaleur  moderee  en  rouge.  Ce  sel  de  soude  est  extreme- 
ment  soluble  dans  I’alcool  a  90°  et  en  cri.stallise  de  grandes  aiguilles.  Chaiiffe 
avec  l’acide  sulfurique  modcrement  concentre,  il  regenere  I'a-naphtol.  L’acide 
azoteux  colore  sa  solution  acetique  en  jaune;  apres  reduction  elle  se  recolore  a 
Fair  en  bleu. 

Erdmann  qui  a  etudie  (l)les  acides  a-naphtol-a-sulfureux  provenant  des  acides 
naphtylaminesulfureux  correspondants,  altribue  les  caracteres  suivantsa  l’acide 
a-naphtol-a-sulfureux  1-4  derive  de  I'acide  naphtionique.  11  cristallise  en  tables 
transparenles  tres  solubles  dans  I’eau,  qui  se  colorent  a  120°  etfondent  vers  170° 
avec  degagement  de  gaz;  I’acide  nitrique  dilue  le  transforme  en  dinitronaphtol. 
Sa  solution  possede  les  caracteres  suivants  : 

Perchlorure  de  fer.  —  Coloration  bleue,  instable;  par  la  chaleur  ellc  passe 
au  rouge  qui  p41it  par  le  refroidissement  et  se  developpe  de  nouveau  a  chaud 
pour  se  detruire  a  I’ebullition  avec  formation  de  naphtoquinone  et  coloration 
brune. 

Bichromate  de  potasse.  —  Trouble  et  coloration  brune  a  chaud,  avec  forma¬ 
tion  de  naphtoquinone  (surtouten  presence  d’acide  sulfurique)  qui  se  separe  en 
petits  cristaux  jaunes. 

.  Chlorure  d’or.  —  Coloration  viololte  surtout  avec  des  solutions  tiedes,  par 
I’cbullition  le  metal  se  separe. 

Chlorure  de  chaux.  —  11  se  developpe  progressivernent  une  solution  verte, 
qui  passe  ii  Forange  par  quelques  gouttes  d’acide  sulfurique. 

Nitrite  de  soude.  —  Coloration  jaune  verdatre,  a  peine  modifiee  par  les  alcalis, 
passant  a  Forange  rouge  intense  par  les  acides. 

Acide  de  Cleves,  de  Laurent,  1-8.  —  Il  se  forme  en  diazotant  I’acide 
naphtylaminesulfureux  a  de  Cleves  (brevet  allemand  26012,  brevets  anglais  de 
FUnion  des  fabriques  de  Mannheim  2237,  de  1883,  ctdeSchdIlkopf,  15781, de  1885). 
On  Fobtient  aussi  d’apres  le  brevet  suivant : 

Brevet  allemand  419.34,  du  25  Janvier  1887  et  frangais  190065,  a  Eweb  et  Pick. 
—  Proeddd  de  preparation  d’un  acide  a-a-naphtolsulfureux,  d’une  dioxynaphtaline 
a-a  et  de  ses  ddrivds  mono  et  disulfoconjuguds. 


(1)  A7in.  Chem  ,  CEXLVIt,  .3(i2. 
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L’acide  a-a-naphtalioedisulfureux  obtenu  par  Armstrong  au  moyen  de  la  chlorhy- 
drine  sulfurique  sur  la  naphtaline,  se  distingue  des  autres  isomeres  connus  en  ce 
qu’il  cristallise  dans  I’eau  en  lamelles  blanches  brillantes  non  hygroscopiques ;  son 
sel  de  soude  cristallise  en  lamelles  solubles  dans  8  p.  d’eaii  4  19°  et  par  fusion  avec 
les  alcalis  a  180°  donne  un  nouvel  acide  naphtolsulfureux,  4  220-250°  une  nouvelle 
dioxynaphtaline  que  ronobtientegalemenl  en  faisantdigererl’acide  disulfureuxavec 
de  la  soude  concentrde  sous  pression  4  la  meme  temperature;  elle  se  dissout  mal 
dans  I’eau,  bien  dans  I’alcool,  cristallise  en  lamelles  minces  et  se  sublime  en  longues 
aiguilles,  etfond  4  258-260°  en  brunissant;  elle  se  colore  a  I’air  en  violet;  elle  ne 
fournitpas  de  rouge  par  I’acide  nitrique,mais  bien  parl’acide  cbromique;  elle  donne 
un  bleu  intense  avec  le  cblorure  de  telrazodiphenyle  ;  enfin,  trailde  au  bain-marie 
par  I’acide  sulfurique,  elle  donne  un  acide  monosulfureux,  et  un  acide  disulfureux 
par  I’acide  fumant. 

Get  acide  naphtalinedisulfureux  est  done  nouveau  (voyez  acide  S,  p.  c  161).  Pour 
prdparer  I'acide  naphtolsulfureux  correspondant,  on  en  chaulfe  lOO''®  avec  300-400'“* 
de  soude  caustique  4160-190°  en  remnant ;  on  redissout  dans  1500  litres  d’eau,  on 
sature  d’acide  chlorhydrique  jusqu’a  faible  reaction  acide  et  on  flltre  ;  apres  refroi- 
dissement  I’a-naphtolsulfite  de  soude  cristallise  presque  entierement. 

Pour  faire  la  dioxynaphtaline,  on  pousse  jusqu’4  220-260°,  ou  on  opere  en  auto¬ 
clave  en  ajoulant  assez  d’eau  pour  faire  une  bouillie.  On  reconnatt  la  fin  de  la  reac¬ 
tion,  en  prelevant  5*°  de  la  masse  fondue,  qu’on  dissout  dans  200  d’eau;  on  ajoute 
du  bicarbonate  de  soude  4  la  moitid  de  cette  solution  jusquA  leger  trouble  (environ 
y*'),  puis  on  laisse  lentement  cooler  une  solution  de  chlorure  de  tetrazodiphenyle, 
iusqu'4  ce  que  le  liquide  clair  donne  une  coloration  brune  sur  du  papier  filtrd  imbibe 
d’une  solution  de  naphtionate  de  soude ;  on  rajoute  alors  les  100  autres  centimetres 
cubes,  puis  lOe' de  bicarbonate;  si  la  fusion  est  complete,  on  doit  avoir  toute  la 
couleur  precipitee  en  flocons  bleus,  le  liquide  ne  doit  pas  6tre  violet.  Dans  ce  cas, 
le  produit  est  coule  dans  la  quantitd  calculee  d’acide  chlorhydrique  ou  sulfurique 
dilud  ;  apres  refroidissement,  on  recueille  les  flocons  blancs  de  dioxynaphtaline. 

Pour  preparer  son  ddrivd  sulfoconjugud,  on  chauffe  peu  a  peu  50'“*  de  dioxynaph¬ 
taline  en  poudre  fine  et  100'“*  d’acide  sulfurique  4  66°;  quand  il  ne  se  fait  plus  avec 
le  tStrazodiphdnyle  de  couleur  insoluble  dans  les  carbonates  alcalins,  la  rdaction  est 
complete;  on  dissout  dans  I’eau,  on  sature  par  un  lait  de  chaux,  on  flltre  eton  trans- 
forme  en  sel  de  soude  qu’on  emploie  dissous  tel  quel. 

Pour  I’acide  disulfoconjugu6,  on  porte  la  dose  d’acide  sulfurique  de  200  a  250'“* 
eton  chauffe  a  100-160°  pendant  10  heures;  ou  on  se  sert  d’acide  fumant  ou  de 
chlorhydrine  4  la  temperature  ordinaire. 

Revendications.  —  1°  Precede  de  preparation  de  I’acide  a-a-naphtolsulfureux  en 
chauffant  I’acide  a-a-naphtalinedisulfureux  avec  les  alcalis  caustiques  4  160-190°. 

Comme  acide  a-a  naphtalinedisulfureux,  il  faut  entendre  I’acide  disulfureux 
formd  de  la  naphtaline  par  I’aclion  de  la  chlorhydrine  sulfurique  ou  de  I’acide  sulfu- 
rique  fumant  4  la  temperature  ordinaire  ou  4  une  faible  chaleur,  et  qui,  chauffe 
avec  les  alcalis  caustiques,  donne  une  dioxynaphtaline  fondant  4  258-260°. 

2"  Precede  de  preparation  de  la  dioxynaphtaline  par  I’acide  a-anaphtalinedisulfu- 
reux  cite  plus  haut  en  chauffant  celui'ci  ou  I’acide  a-a-naphtolsulfureux  decrit  plus 
haut  avec  les  alcalis  4  220-260°. 

3°  Precede  de  preparation  des  acides  mono  et  disulfureux  de  I’a-a-dioxynaphta- 
line,  par  Faction  de  I’acide  sulfurique  concentre  ou  mfeme  fumant,  de  la  chlorhy¬ 
drine  sulfurique  ou  d'un  melange  d’acide  sulfurique  avec  le  pyrosulfate  de  potasse 
ou  de  soude,  I’acide  pyrophosphorique,  I’anhydride  phosphorique  ou  un  phosphate 
.sur  la  dioxynaphtaline. 


Erdmann  a  prepare  I’acide  1-5,  derive  de  I’acide  a-naphtylamine-a-sulfureux  t-5 
ou  acide  naphtalidinesulfureiix  de  Witt,  acide  a  de  Cleve,  a  un  etat  de  purete 
plus  grand  que  ce  dernier  chimiste  ne  I’avait  obtenu;  il  forme  une  masse  cris- 
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talline  confuse,  deliquescente  et  qui  se  liquefle  entre  HO  et  120°;  en  presence 
d’acetate  de  soude  il  se  combine  a  I’acide  diazonaphtionique  en  donnant  un 
rouge  plus  bleufttre  que  I’acide  1-4,  et  aussi  stable  vis-a-vis  les  acides  et  lea 
alcalis.  Par  I’acide  nitreux  la  solution  se  colore  en  jaune  intense  et  apres  reduc¬ 
tion  se  recolore  a  Pair  en  vert. 

Acide  1-7  ou  =  fj*.  —  11  se  forme  en  traitant  a  130°  I’a-naphtol  par  4  p. 
d’acide  sulfurique  concentre  pendant  1  heure;  on  transforme  en  sel  de  baryte 
qu’on  fait  bouillir  2  heures  avec  de  I’acide  chlorhydi  ique. 

Ce  sel  de  baryte  est  tres  soluble  dans  I’eau  et  I’alcool. 

Par  I’acide  azoteux  on  observe  une  coloration  jaune  intense;  la  solution 
reduite  se  recolore  en  vert  bleudtre  a  Pair. 

Par  Pacide  nitrique  on  obtient  un  acide  dinitronaphtol  sulfureux. 

Brevet  refuse,  du  7  juin  1887,  et  anglais  7812,  de  1887,  a  Leibmann  et  Souder, 
a  Manchester.  —  Precede  de  preparation  d’un  acide  a-naphtolmonosulfureux. 

On  melange  1  p.  d’a-naphtol  a  4  p.  d’acide  sulfurique  a  66°  en  agilant,  et  on 
chauffe  1  heure  k  130° ;  on  transforme  en  sels  de  baryte  qu’on  traile  a  Pebullition, 
au  refrigerant  4  reflux,  par  I’acide  chlorhydrique  concentre  pendant  2  heures.  On 
evapore  a  sec,  on  reprend  par  Peau,  on  fillre  et  on  transforme  de  nouveau  Pacide 
dissous  en  sel  de  baryte  qui  est  tres  soluble  dans  Peau  et  I’alcool  faible,  et  corres¬ 
pond  k  un  nouvel  acide  a-naphtolsulfureux,  lequel  se  laisse  transformer  par  Pacide 
nitrique  en  un  acide  dinilronaphtolsulfureux,  tandis  que  ses  isomeres  perdent  le 
groupe  sulfureux. 

Acide  peri,  1-8  oua'  =  a‘.  —  Le  brevet  40S71,dontil  est  question  page  591 , parle 
de  la  transformation  de  Pacide  S  de  Schoelkopf  en  acide  naphtolsuifnreux,  mais 
les  indications  sent  fort  sommaires  :  Erdmann  a  repris  son  etude.  L’acide  fond 
a  106-107°  et  cristallise  avec  une  molecule  d'eau  :  il  est  extremement  soluble 
dans  Peau,  mais  il  se  transforme  facilement  en  anhydride  cristallise  en  prismcs 
fusibles  a  154°  et  distillant  a  peu  pres  sans  decomposition  au-dessus  de  360°,  a 
peine  soluble  dans  Peau  et  le  sulfure  de  carbone,  peu  soluble  dans  Palcool,  assez 
soluble  dans  la  benzine  chaude  et  le  chloroforme  chaud  ou  froid,  insoluble  dans 
Pammoniaque  et  dans  les  alcalis  froids;  les  alcalis  chauds  et  concentres  rege- 
nerent  Pacide  :  Erdmann  a  donne  a  cet  anhydride  le  nom  bizarre  de  naphtosul- 
tone,  abreviation  de  naphtosulfone-lactone. 

Le  sel  d’ammoniaque  est  tres  soluble  dans  Peau,  mais  non  deliquescent,  et 
cristallise  en  lamelles;  il  se  combine  au  diazonaphtionale  en  presence  d’acetate 
de  sonde,  en  un  orange  rouge  qui  devient  jaune  par  les  acides  et  violet  bleu 
intense  par  les  alcalis.  Sa  solution  donne  les  reactions  suivantes  : 

Porchlorure  de  fer.  —  Beau  vert,  passant  rapidement  au  brim  violace  fence 
qui  rougit  et  s’avive  par  une  addition  legere  d’acide  chlorhydrique  et  disparait 
par  un  exces. 

Chlorure  d'or.  —  Rien  a  froid  ;  a  chaud,  reduction. 

Nitrite  de  soude.  —  En  presence  d’acide  chlorhydrique,  coloration  jaune  d  oi 
intense;  apres  reduclion  le  liquide  se  recolore  a  Pair  en  bleu  verdatre. 

Acetate  de  plomb.  —  Priicipite  blanc  pulverulent,  dont  le  dep6t  est  active  par 
la  chaleur.  Avec  un  exces  de  sel  cl  a  Pebullilion,  on  a  un  sel  basique 

CIO  no/  \pbH-3aq. 

\S08/  ^  ^ 
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en  cristaux  microscopiqiies  clevcnant  anhydres  a  80°. 

Nitrate  d'argent.  —  Rien;  a  cliaud,  reduction. 

Sets  de  cuivre,  de  chaux,  de  baryte.  —  Rien. 

I.e  sel  neutre  de  potasse  forme  des  lamelles  brillantes  tres  solubles  dansl’eau, 
pen  solubles  dans  une  solution  de  chlorure  de  potassium;  le  sel  basique  de 
potasse  cristallise  en  aiguilles;  celui  de  soude  est  assez  soluble  dans  I’eau  et 
pen  soluble  dans  la  lessive  de  soude  et  dans  I’alcool,  il  cristallise  avec 
1  1/2  molecule  d’eau. 

Acide  1-3  ou  —  II  se  forme  en  fondant  a  la  potasse  I’acide  napbta- 
linedisulfureux  correspondant  ou  cn  climinant  par  diazotalion  le  groupe  Az  IP 
de  I’acide  |3-amido-a-iiaplitolsuirureux  1-3-7;  il  est  revendique  par  le  brevet 
suivant : 


Brevet  B  10457,  du  21  fevrier  1890,  a  la  Fabrique  badoise.  —  Preparation  d’un 
acide  a-napbtolsulfureux. 

L’aeide  naphlylaminedisulfureux  G,  IO^k,  par  exemple,  est  dissous  dans  45‘‘‘  d’eau 
avee  45“'  d’alcool,  on  ajoute  2'‘6  d’acide  sulfurique  a  66°  dilu6  de  15**‘  d’eau,  on 
refroidil  h  0°  et  on  diazote  avee  2'‘s,400  de  nitrite  de  soude  dans  4'“  d’eau. 

Le  prScipite  cristallin  jaune  est  essore  et  lavd  a  I’alcool  fort,  puis  ddlaye  dans 
I’alcool  et  soumis  a  I’ebullition  tant  que  la  solution  se  eolore  avec  la  solution  alcaline 
du  disulfonaphtol  R. 

L’acide  naplitalinedisulfureux  est  tres  soluble,  ainsi  que  son  sel  de  soude.  On 
ajoule  de  la  soude  a  la  solution  alcoolique,  on  distille  I’alcool,  on  ajoute  un  exees  de 
soude  et  on  fait  fondre  au  bain  d’huile,  jusqu’a  ce  qu’en  essayant  les  t&tes  avec  le 
lelrazodiphenyle  la  proportion  d’acide  naphtolsulfureux  cesse  d’augmenter. 

L’aeide  naphtolsulfureux  1-3  ainsi  obtenu  est  tres  soluble  dans  I’eau  et  I’alcool, 
ainsi  que  ses  sels. 

On  pent  aussi  intervertir  I’operation,  faire  fondre  I’aeide  G  avec  les  alcalis,  puis 
le  diazoter. 


L’acide  nitreux  colore  sa  solution  en  jaune  intense;  apres  reduction  elle  se 
recolore  en  jaune  pale  a  Fair. 

Acide  ^-naphtol-a-sulfureux  ou  2-8,  acide  de  Bayer,  de  Rumpf,  croctquo, 
Me  Schulze,  etc.  —  Get  acide  se  forme  soit  par  I’acide  ^-naplitylaminesulfu- 
reux  de  la  Badische  et  I'acide  azoteux,  soit  par  le  p-naphtol  et  I’acide  sulfurique 
a  basse  temperature  (Bayer).  Il  sera  decrit  dans  les  brevets  suivants.  Sulfocon- 
jugue  il  donne  I’acide  G. 

Acide  =  a®  ou  2-5,  de  Dahl,  ou  a  de  Schulze,  par  I’acide  p-naplitylamine- 
a-sulfurcuxet  I’acide  nitreux,  voyez  brevet  29084. 

Acide  [A  =  p®  ou  2-6,  acide  de  Schaeffer,  ou  d' Armstrong,  obtenu  par  le 
f3-naphtol  et  I’acide  sulfurique  ad0o°,  ou  par  la  fusion  a  la  potasse  de  I’acide 
f3-naphtalinedisulfureux  d'Ebert  et  Mertz,  ou  par  I’oxyde  de  p-naphtyle  et  2  a3  p. 
d’acide  sulfurique  a  66°  B.  a  90-100°  jusqu’a  ce  qu’une  tate  soit  completement 
soluble  dans  I’ean  (Brdnner,  brevet  allemand  26938,  du  21  juillet  1883  et  anglais 
3606,  de  1883).  Sulfoconjugue  il  fournit  I’acide  R. 

Acide  pi  =  pi  ou  2-7,  acide  F,  de  Casella,  8  de  Baijer  et  Duisberg.— On  I’ob- 
tient  par  I’acide  a-naphiylamine  sulfureux  de  Dahl  II  et  I’acide  azoteux,  ou  en 
fondant  a  la  potasse  a  230°  I’acide  a-naphtalinedisulfureux  d'Ebert  et  Mertz. 
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11  cristallise  en  aiguilles  fusibles  a  89°.  II  se  forme  avec  I’acide  2-6  par  I’acidc 
sulfuriqueetle  p-naphtol  a  100-103°  (Green,  brevet  anglais  15849,  de  1888). 

Les  brevets  allemands  18027  du  18  mars  1881,  20397  du  18  janvier  1882,  26231 
du  10  mai  1883,  26673  du  22  juin  1883  et  30077  du  1"  mars  1884,  et  anglais  122.3 
de  1881,  2411  de  1883,  et  8493  de  1884,  de  la  fabrique  Bayer  et  C",  et  33837  du 
4  juillet  1884  a  Leonhardt  et  C",  determinent  le  mode  de  preparation  de  I’acide 
crocique. 

1°  On  melange  peu  a  peu  et  en  agitant  sans  cesse  10’'*  de  p-naphtol  sec  et 
finement  pulverise,  avec  20*^5  d’acide  sulfurique  concentre  et  froid;  apres  disso¬ 
lution  du  naphtol,  la  masse  s’echauffe  un  peu  et  se  prend  en  masse  epaisse;  il 
faut  veiller  a  ce  que  I’echauffement  ne  fasse  pas  de  progres,  sans  quoi  il  se  for- 
merait  I’acide  de  Schaeffer. 

La  masse  epaisse,  formee  surtout  d’acide  naphtylsulfurique,  est  abandonnee 
en  vase  clos  en  remuant  de  temps  en  temps ;  lous  les  jours  on  preleve  une  tate 
qu’on  dissout  dans  son  volume  d'eau  et  qu’on  fait  bouillir  quelque  temps,  cequi 
determine  la  separation  du  naphtol  tant  qu’il  reste  de  I’acide  naphtylsulfurique 
non  transforme ;  il  faut  environ  7  jours  pour  que  la  reaction  soit  complete,  alors 
le  melange  est  redevenu  liquide. 

On  transforme  alors  les  acides  en  sels  de  plomb  et  on  evapore  la  solution  qui 
laisse  cristalliser  un  peu  de  sel  de  Schaeffer  forme;  le  sel  de  Bayer  reste  dissoiis. 

2°  On  melange  1  p.  de  [B-naphtol  sec  et  pulverise  avec  2  p.  d’acide  sulfurique 
a  66°  un  peu  tiede;  pour  de  grandes  quantites,  il  est  inutile  de  chauffer,  car  Ic 
melange  s’echauffe  tout  seul :  I’operatlon  reussit  le  mieux  a  50-60°;  la  sulfocon- 
jugaison  est  rapide;  quand  une  tate  saturee  par  un  leger  exces  d’ammoniaqiie 
reste  lirapide  et  coloree.  avec  du  chlorure  de  diazobenzol,  on  verse  dans  I’eau 
et  on  sature  par  un  lait  de  chaux,  puls  on  transforme  en  sels  de  soude,  de 
formule  (OH)  SO®Na ,  des  acides  crocique  et  de  Schaeffer,  qu’on  separe 
par  differents  moyens  : 

A.  Separation  par  I’alcool.  —  On  sature  I’oxhydryle  naphtolique  par  la  soude, 
on  evapore  a  sec,  on  fait  bouillir  avec  3  a  4  p.  d’alcool  a  90  p.  100,  et  on  fillre 
bouillant.  Le  sel  de  soude  basique  de  I’acide  crocique  se  dissout  et  cristallise 
par  le  refroidissement  avec  3  molecules  d’alcool;  celui  de  I’acide  de  Schaeffer 
reste  insoluble. 

B.  Separation  par  I’eau.  —  On  pent  employer  diverses  methodes  ; 

Le  melange  de  naphtol  et  d’acide  sulfurique  est  verse  dans  10  volumes  d’eau, 
sature  par  les  oxydes  ou  carbonates  alcalino-terreux,  portea  I’ebullition  et  filtre 
chaud,  on  evapore  jusqu’a  ceque  le  sel  de  Schaeffer  se  separe  du  precipitd,tandis 
que  I’acide  crocique,  un  peu  melange,  reste  en  solution;  on  elimine  ainsi  les  4/3 
du  sel  de  Schaeffer. 

Le  produit  de  sulfoconjugaison  est  dilue  de  2  volumes  d’eau  et  neutralise  a 
froid  par  le  carbonate  de  potasse  ou  de  soude;  des  que  la  neutralisation  est 
achevee,  on  obtient  la  separation  de  I’acide  de  Schaeffer  sous  forme  d’un  precipite 
blauc  cristallise;  il  en  reste  1/3  ou  1/6  en  solution. 

En  diluant  ce  meme  produit  de  3  volumes  d’eau  et  ajoutant  les  2/3  de  I’alcool 
nece.ssaire  pour  faire  le  sel  basique,  par  le  refroidissement,  les  4/5  du  sel  de 
Schaeffer  se  separent. 
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C.  Separation  par  formation  fractionnee  de  couleurs.  —  Les  deux  acicles  se 
comportent  differemment  vis-a-vis  des  composes  diazoiques,  par  exemple  du 
diazoxylene,  qui,  en  solution  elendue  et  en  presence  d’ammoniaque,  ne  se  com¬ 
bine  qu’a  I’acide  de  Schaeffer,  en  prenant  la  position  1,  laissant  I’acide  crocique 
auquel  ilne  se  combine  qu’en  solution  concentree  (G.  Schultze);  ce  precede  est 
assez  utile  pour  separer  I’acide  de  Schaeffer  de  ses  melanges.  Dans  les  derniers 
brevets  cites,  il  est  encore  question  d’un  troisieme  isomere  forme  en  mSme 
temps,  on  ajoute  d’abord  a  la  solution  alcaline  assez  de  derive  diazoique  pour 
precipiter  les  impuretes,  puis  one  nouvelle  dose  pour  separer  les  deux  acides 
isomeres;  on  sature  de  sel  pour  precipiter  toute  la  matiere  colorante,  et  I’acide 
crocique  reste  seul  en  solution. 

La  fabrique  de  couleurs  d’aniline  Beyer  et  Kegel,  de  Leipzig,  a  pris  le  brevet 
n”  32964,  du  19  avril  1884,  sur  la  separation  de  I’acide  d’Armstrong  ou  de 
Schaeffer  en  deux  isomeres;  pour  cela  on  chauffe  a  100°  100''s  de  p-naphtol  avec 
59'‘5  d’acide  sulfurique  concentre,  jusqu’a  ce  que  la  masse  qui  s’etait  lique- 
fiee  se  solidifie  etqu’une  tdte  se  redissolve  dans  I’eau  avec  seulement  un^leger 
trouble  :  on  fait  bouillir  avec  de  I’eau,  on  ajoute  38'‘5  d’ammoniaque,  on  separe 
le  p-naphtol  par  filtration  et  on  sature  de  sel;  il  se  precipite  deja  a  chaud,  et 
completement  apres  refroidissement,  un  acide  naphtolsulfureux  qui  donne  avec 
les  bases  diazotees  des  couleurs  plus  jaunes,  avec  les  sulfoderives  diazotes 
des  couleurs  plus  rouges  que  I’acide  de  Schaeffer;  en  solution,  il  reste  un  set  de 
soudequi  engendre  les  mfimes  couleurs,  cependant  unpeuplus  jaunes  que  I’acide 
de  Schaeffer. 

L’acide  de  Bayer  donne  toutefois  des  couleurs  encore  plus  jaunes  que  les  deux 
acides  ainsi  isoles. 

Il  faut  avoir  soin  de  laver  le  precipite  a  I’eau  salee,  pour  eliminer  tout  a  fait 
I’acide  soluble.  On  peut  aussi  saturer  I’acide  par  la  chaux  et  precipiter  par  le  sel 
marin  :  on  obtient  egalement  de  bons  resultats. 

En  sulfoconjuguant  le  melange  d’ acides  de  Schaeffer  et  crocique,  celui-ci  se 
transforme  en  acide  naphtoldisulfureux  G,  I’autre  ne  bouge  pas;  on  peut  done 
obtenir  facilement  I’acide  de  Schaeffer  en  portant  a  100°  le  produit  de  I’attaque  a 
50-60°  de  1  p.  de  |3-naphtol  par  4  p.  d’acide  sulfurique  concentre. 

L’acide  crocique  se  prepare  encore  d’apres  le  brevet  28084  a  Dahl  et  C°,  en 
partant  de  I’acide  naphtylaminesulfureux  du  brevet  20760,  cite  plus  haul 
(p.  566);  I’acide  j3-naphtylaminesulfureux  peu  soluble  obtenu  dans  les  condi¬ 
tions  indiquees  en  partant  de  20‘‘«  de  p-naphtylamine  bien  broyee  est  mis  en 
suspension  dans  200^‘'  d’eau,  additionne  de  10'‘e  d’acide  sulfurique  concentre;  on 
refroidit,  on  ajoute  en  remnant  une  solution  au  10°  de  12  a  14'‘s  de  nitrite  de 
soude,  et  on  laisse  digerer  quelque  temps;  puis  on  filtre  et  on  exprirae  le  derive 
diazoique,  on  le  delaie  dans  5  fois  son  poids  d’eau,  et  on  introduit  peu  a  peu  cette 
bouillie  dans  250‘‘'  d’eau  acidulee  par  5^«  d’acide  sulfurique.  La  transformation 
est  complete  quand  une  tate  ne  donne  plus  de  couleur  par  addition  d’un  alcali 
en  exces.  On  neutralise  alors  par  la  chaux,  on  fdtre,  on  transforme  en  sel  de 
soude,  on  evapore  a  sec  et  on  fait  cristalliser  le  residu  dans  I’alcool  concentre; 
les  aiguilles  ainsi  obtenues  renferment  de  I'alcool  qu’elles  perdent  a  100°  en  lais¬ 
sant  une  poudre  blanche  Ires  soluble  dans  I’eau  et  soluble  a  15°  dans  100  p. 
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seulemenl  d’alcool  a  90%  mais  bien  plus  soluble  dans  I’alcool  bouillant :  c’est  im 
sel  basique  C‘“H“(ONa)  (SO^Na)  +  2C*H“0;  le  sel  neutre  est  tres  peu  soluble 
dans  I’alcool  bouillant,  assez  soluble  dans  I’eau. 

L’acide  libre  se  scinde  facilement  par  evaporation  en  (B-naphtol  et  acide  sulfu- 
rique,  et  donne  par  le  perchlorure  de  fer  une  coloration  violet  bleu  et  par  le 
monosulfodiazoazobenzol,  en  solution  alcaline,  im  beau  ponceau  precipitable 
en  flocons  oranges,  ce  qui  I’identifie  avec  I’acide  de  Bayer  ou  crocique. 

Par  I’acide  nitreux  il  ne  donne  pas  de  derive  nitrose ;  par  I’acide  nitriqnc  it 
fournit  le  jaune  de  croceine. 

Les  sels  de  chaux  et  de  baryte,  neutres  ou  basiques,  sont  tres  solubles  dans 
I’eau  et  insolubles  daus  I’alcool  absolu.  Le  sel  de  zinc  neutre  cristallise  en 
aiguilles  a  2  molecules  d’eau.  Le  sel  neutre  de  plomb  renferme  2 1/2  molecules 
d’eau.  Ses  sels  ont  en  solution  une  fluorescence  bleue. 

L’acide  de  Schaeffer  cristallise  en  lamelles  non  deliquescentes,  fusibles  a  125” 
et  tres  solubles  dans  I’eau  et  I’alcool.  Sa  solution  aqueuse  donne,  avec  le  per¬ 
chlorure  de  fer  une  coloration  vert  pale  et,  en  chauflfant,  des  flocons  bruns. 
'L’acide  nitreux  donne  un  derive  nitrose.  Le  sel  de  potasse  cristallise  en  aiguilles 
solubles  dans  I’eau,  insolubles  dans  I’alcool;  le  sel  d’ammoniaque,  en  longs 
prismes  plats  solubles  dans  34  p.  d’eau  a  24°;  le  sel  de  soude  cristallise  en 
lamelles  a  2  molecules  d’eau,  insolubles  dans  I’alcool,  qui  se  dissolvent  dans  I’eau 
a  raison  de  1,45  a  H”,5,  de  1,73  a  14”  et  de  30,14  a  80“  pour  100  p.  d’eau;  I'acidc 
nitrique  rouge  ou  nitreux  donne  avec  ce  sel  une  solution  rouge  cerise,  et  en  solu¬ 
tion  concentree  il  se  separe  des  lamelles  brunes  solubles  en  beau  rouge  dans 
I’eau;  a  I’ebullition,  ce  corps  se  decompose  en  donnant  une  couleur  brune.  Lc 
sel  de  baryte  cristallise  avec  6  molecules  d’eau  et  100  p.  d’eau  a  18”  dissolvent 
0,65  p.  de  sel  sec.  Le  sel  de  plomb,  -t-  6  aq.,  est  tres  soluble  dans  I’eau,  inso¬ 
luble  dans  I’alcool;  le  sel  de  chaux,  +  5  aq.,  se  dissout  dans  30  p.  d’eau  a  4“  et 
est  assez  soluble  dans  I’alcool.  Leurs  solutions  ont  une  fluorescence  bleu  pale. 

Brevet  allemand  42112,  du  22  septembre  1886  et,  anglais  12908  de  1886,  a 
L.  Cassella  bt  O'”.  — Procdd6  de  preparation  d’un  nouvel  acide  naphtolmonosul- 
I'ureux. 

Ebert  et  Mertz  ont  annonce  que  dans  la  fusion  de  I’acide  a-naphtalinedisulfureux 
avee  les  alcalis  les  deux  groupes  sont  simultandment  reraplacds  par  I’oxhydryle  et 
qu’on  obtient  une  dioxynaphtaline.  Il  se  forme  dans  cetle  reaction,  et  en  quantity 
theorique,  un  acide  intermddiaire  naphtolsutfureux  auquel  les  inventeurs  donnent 
le  nom  d’acide  F.  lOO'”®  d’a-naphtalinedisulfite  de  soude  sont  melanges  a  400'”*  de  les- 
sive  de  soude  i  50  p.  100  et  chaufKs  fi  200-250°,  jusqu’a  ce  qu’une  tflte  acidulde  cMC 
a  I’dther  des  traces  de  dioxynaphtaline;  on  dissout  le  produit  dans  1000  litres  d’eau, 
on  acidule  par  I’acide  chlorhydrique  et  on  fait  bouillir  pour  chasser  I’acide  sulfu- 
reux.  Cette  solution  peut  alors  servir  directement  k  prdparer  les  composes  azoiques; 
par  le  refroidissement,  la  plus  grande  partie  du  sel  de  soude  cristallise. 

Les  conditions  d’opdration  et  de  temperature  sont  variables;  on  peut  operer  en 
autoclaves,  avec  la  potasse,  ou  en  remplafant  le  sel  de  soude  par  d’autres  sels,  mais 

11  ne  faut  pas  ddpasser  300”. 

Lesel  de  soude  F  cristallise  en  lamelles  it  2  1/2  aq.  et  se  dissout  k  15“  dans 

12  1/2  p.  d’eau.  Le  sel  de  potasse,  trfes  soluble,  cristallise  avee  1  molecule  d’eau. 
Le  sel  de  magndsie  forme  des  lamelles  4  5  1/2  aq.  Le  sel  de  baryte  est  peu  soluble 
dans  I’eau,  plus  cependant  que  celui  de  I’acide  de  Schaeffer. 
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La  solution  alcaline  des  sels  F  a  une  fluorescence  bleu  pur.  Dans  les  solutions 
neutres,  le  perchlorure  de  fer  donne  une  coloration  bleu  fence. 

Par  I’aeide  nitreuxon  obtient  un  ddrivd  nitrose  employd  comme  matiere  eolorante 
(voyez  p  623).  Le  perchlorure  de  phosphore  engendre  la  dichloronaphtaline  fusible  a 
llLo.Avec  les  ddriv6s  diazoiques  on  prepare  une  s4rie  de  malieres  colorantes,  gdne- 
ralemenl  plus  rouges  ou  plus  bleuAtres  que  cedes  de  I’acide  de  Schaeffer. 

Nous  ajouterons  a  ces  donnees  les  suivantes  : 

L’acide,  separe  par  I’acide  chlorhydrique  concentre,  cristallise  en  aiguilles 
hydratees,  qui,  sechees  sur  la  potassc,  fondent  a  89°,  se  carbonisent  a  fbO°,  et 
sent  tres  solubles  dans  I’eau  et  I’alcool ;  les  acides  dilues  le  decomposent  a  200® 
en  p-naphlol  et  acide  sulfurique. 

Le  sel  de  soude  a  120°  avec  I'acide  sulfurique  donne  I’acide  p-naphtol-S-disul- 
fureux.du  brevet  44079. 

Le  derive  nitrosd  dont  il  est  question  fournit  un  sel  de  soude  en  aiguilles 
dorees  a  2  molecules  d’eau,  que  le  perchlorure  de  fer  transforme  en  couleur 
verte. 

Brevet  allemand  45221, du4jum  1887,  a  L.  Cassellaet  C‘'. — Perfectionnements 
dans  le  proedde  de  preparation  de  I’acide  p-naphtolmonosulfureux  F. 

Dans  le  brevet  42112  qui  precMeest  indiqueela  preparation  d’un  acide  F  par  fusion 
avec  lesalcalis  de  I’acide  a-naphtalinedisulfureux.  Dans  la  preparation  de  cel  acide, 
il  se  forme  une  certaine  quantite  d’acide  correspondantd  I’acide  de  Schaeffer;  on  pent 
faire  fondre  le  melange  hrut  et  ensuile  separer  les  deux  isomeres  par  cristallisalion 
fractionnee  des  sels  et  de  preference  des  sels  de  soude. 

Par  exemple,  120‘‘s  des  acides  disulfoconjugues  bruts  sont  melanges  avec  180  litres 
d’eau,  35‘‘s  de  soude  caustique  et  40'‘s  de  sel  marin  dans  un  autoclave  et  chaufifes 
16  heures  a  240-270°,  apres  refroidissement  on  separe  I’eau  mere,  contenant  le  sel  F 
basique,  des  cristaux  formes  de  sulfite  de  soude  et  du  sel  basique  de  I’acide  de 
Schaeffer  ;  la  solution  est  aciduiee  et  precipitee  par  le  sel,  et  forme  le  sel  neutreF. 

On  pent  aussi  dissoudre  le  produit  de  la  reaction  dans  500  litres  d’eau,  deplacer 
I’acide  sulfureux  par  I’acide  chlorhydrique  A  I’ehullition,  saturer  de  sel  et  filtrer;  au 
bout  de  quelques  temps  le  sel  de  Schaeffer  reste  presque  entierement  sur  le  filtre,  et 
apres  refroidissement  la  liqueur  laisse  eristalliser  le  sel  F. 


ACIDES  AMIDONAPHTOLSULFUREUX 

Nous  ne  connaissons  guere  ces  acides  que  par  des  brevets  ou  par  le  travail 
do  Witt,  deja  cite  page  S80,  etendu  aux  couleurs  derivees  des  acides  naphtol- 
sulfureux. 

Acide  de  Bayer,  0112.  AzIIM.  SO*H8.  —  En  operant  comme  il  est  ditpour 
les  acides  diamidonaphtene-sulfureux,  avec  les  derives  azoiques  de  I’acide  de 
Bayer,  le  derive  amide  se  precipite  aussitOt;  apres  refroidissement,  on  le 
recueille  et  on  le  purifie  par  ebullition  avec  une  solution  concentree  d’acelate 
de  soude  qui  le  dissout  mieux  que  I’eau  pure  et  I’abandonne  par  le  refroidis¬ 
sement. 

Lave  a  I’eau,  puis  a  I’alcool  et  a  I’ether  et  seche  a  110°,  il  a  la  formule 
(OH)  (AzIP)  (SO®H).  Il  est  colore  en  rose  et  ne  pent  guere  Otre  decolore. 

Les  alcalis  et  terres  alcalines  le  dissolvent  facilement  et  ces  dissolutions  se 
colorent  rapidement  a  Fair  en  brun  orange  fence.  Les  agents  oxydants  colorcnt 
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ces  solutions  neutres  ou  alcalines  en  brim  on  jaime  fonce.  Les  sels  d’argentsoiit 
reduits  en  liqueur  acido  et  surtout  ammoniacale  ou  alcaline,  a  I’etat  d’argent 
pulverulent. 

I.e  derive  obtenu  avee  le  nitrite  de  soude  acide  n’est  pas  diazo'ique  et  ne  se 
combine  pas  au  p-naphtolate  de  soude,  mais  se  decompose  avec  coloration  brune 
et  degagement  d'azote. 

Le  nouvel  acide  donne  une  reaction  caracteristique  avec  le  chlorhydrate  de 
nitrosodimethylaniline ;  en  chauffant  ces  deux  corps  en  solution  dans  Facide 
acetique  a  50  p.  100,  il  se  forme  une  couleur  violette  soluble  en  rose  dans  la 
soude. 

Acide  de  Schaeffer,  OH 2,  AzIPl,  SO®H6.  —  On  trouve  dans  le  commerce  un 
orange  derive  du  diazobenzol  et  do  cet  acide,  dont  le  sel  de  chaux  est  tres  peu 
soluble  dans  I’eau  meme  bouillante ;  on  en  delaie  35e‘'  dans  500"  d’eau  a  Febul- 
lition  et  on  reduit  par  45?' de  protochlorure  d’etain  dissous  dans  60"  d’acide 
cMorbydrique.  Le  derive  amide  se  separe  deja  a  chaud  sous  forme  de  bouillie 
crislalline  que  Ton  reqoit  sur  un  filtre  et  qu’on  lave  a  Feau  froide  jusqu’a  ce  que 
le  liquide  filtre  ne  renferme  plus  d’etain.  Pour  le  purifier,  on  le  delaie  en 
bouillie  tres  claire  dans  Facide  acetique  cristallisable,  on  fait  bouillir  en  ajou- 
tant  une  solution  aqueuse  ii  20  p.  100  d’acetate  de  soude  jusqu’a  ce  que  tout 
soit  dissous,  on  filtre  rapidement  et  on  ajoute  au  liquide  chaud  de  Facide  sulfii- 
rique  dilue  ou  chlorliydrique ;  Facide  amide  se  precipite,  on  filtre  bouillant  ct 
on  lave  a  Feau  froide  ;  enfin  on  lave  a  Falcool  et  a  Fether  et  on  seche  a  100”. 

Ce  compose  est  presque  absolument  insoluble  dans  Falcool,  legerement  soluble 
dans  Feau  bouillante,  dont  il  cristallise  presque  entierement  par  le  refroidisse- 
inent ;  cette  couleur  devient  rapidement  jaune  brim  a  Fair  ;  il  en  est  de  meme 
des  solutions  alcalines,  qui  absorbent  Foxygeneala  maniere  de  Facide  pyrogal- 
lique.  La  couleur  brune  formee  a  Fair  passe  au  violet  par  Facide  chlorhy- 
drique.  Les  agents  oxydants  et  le  nitrite  de  soude  exercent  la  meme  action 
qu’avec  Facide  precedent,;  ses  proprietes  reductrices  sur  les  sels  d’argent  sent 
Idles  que  ce  produit  a  recemment  ete  introduit  on  photographie  sous  le  nom 
d’iconogene,  pour  developper  les  plaques  au  gelatino-bromure  d’argent,  a  Fetat 
de  sel  de  soude  cristallisant  avec  2  1/2  aq. 

La  nitrosodimethylaniline  ne  donne  pas  decombinaison  coloreeavec  cet  acide 
qui  se  distingue  encore  du  precedent  par  les  belles  couleurs  qu’il  fouriiit  avec 
les  derives  diazoiques  :  ceux-ci  doivent  tout  d’abord  6tre  exempts  d’acide  nitreux 
en  exces;  pour  faire  ces  reactions,  on  pent  partir  de  derives  diazoiques  sulfo- 
conjugues  faciles  a  laver  et  a  gardcr  secs;  on  dissout  dans  I’cau  im  peu  de’ 
compose  amide,  on  ajoute  une  petite  quantite  du  ddive  diazoique,  puis,  goutte 
a  goutte,  de  Facetate  de  soude  en  solution  concentree,  jusqu’a  ce  que  la  couleur 
formee  ait  son  maximum  d’eclat.  Avec  les  proportions  convenables  dereactifs,  la 
couleur  ne  s’altere  ni  par  le  temps  ni  par  Febullition.  Parmi  les  nombreuses 
couleurs  observees,  Witt  n’en  cite  que  deux :  Facide  diazobenzolsulfureux  donne 
11  n  rouge  fuchsine  dont  le  ton  s’avive  et  tire  au  bleuAtre  par  Facide  chlorby- 
driqiie,  et  Facide  tetrazostilbenedisulfureux  donne  un  beau  violet  rouge  pi’cc  ■* 
pile  par  Facide  chlorhydrique  en  flocons  bleus  tout  a  fait  insolubles  dans  Feau 
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acidiilee  mais  solubles  en  bleu  dans  I’eau  pure;  aucune  do  ces  couleurs  ne  teint 
la  laine. 

Acide  do  Cassclla,  0112. AzH-M.SO®H7.  —  Witt  est  parti  d’une  combinaison 
de  cet  acide  avec  le  diazobenzol,  qui  n’est  pas  dans  le  commerce,  orange  assez 
pen  soluble  dans  I’eau  chaude  et  en  cristallisanten  belles  lamelles  rouges  ii  reflets 
dores. 

Le  derivd  amide  se  separe  deja  a  cliaud  en  petites  aiguilles  rosees  brillantcs  : 
on  le  purifie  exactement  comme  le  compose  precedent,  auquel  il  ressemble  en 
beaucoup  de  points ;  il  est  encore  moins  soluble  dans  I'eau  bouillante  et  ses 
solutions  alcalines  ne  brunisseni  quo  lentemont  a  Fair  ;  sa  solution  aqueuse  ne 
reduit  pas  irnmediatement  a  froid  le  nitrate  d’argent.  Il  ne  donne  pas  non  plus 
de  derive  avec  la  nitrosodimethylaniline,  mais  il  se  combine  dgalement  avec  un 
certain  nombre  de  derives  diazoiques  (el  non  tons),  quoique  plus  lentement  que 
I’acide  |3;  par  exemple  le  diazo  de  I’acide  napbtylaminesulfureux  de  Bronner, 
qui  fournit  un  beau  rouge  colore  avec  le  derive  de  I’acide  de  Schaelfer,  ne  donne 
plusiciqu’nn  degagement  d’azote  avec  coloration  brune;  I’acide  diazophenyl- 
sulfurcux  developpe  une  couleur  rouge  passagere,  puis  du  brun  avec  degage¬ 
ment  d’azote;  I’acide  letrazostilbenedisulfureux  donne  encore  les  meilleurs  resul- 
tals  et  fournit  un  violet  sale  et  brun,  precipitable  sans  changement  de  couleur 
par  I’acide  siilfureux  ;  on  peut  ainsi  distinguer  les  acides  p  et  S  qui,  autrement, 
se  ressemblent  beaucoup. 

Acide  ^-naphlol-'i-sulfureux.  —  Son  derive  amide  se  separe  deja  a  chaud  et 
pout  6tre  purifie  par  I’acetate  desoudeet  I’acido  chlorhydrique;  e’est  le  moins 
soluble  et  le  plus  stable  dcs  quatre  isomeres ;  il  forme  de  petits  cristaux  rose  pftle 
qui,  vus  au  microscope  se  preseiitent  en  petites  spheres.  Il  est  a  peine  soluble 
dans  I’eau  bouillante.  Il  se  comporte  comme  ses  isomeres,  mais  plus  lentement, 
avec  les  alcalis,  les  oxydants  et  les  sels  d’argent ;  mais  il  s’en  distingue  en  ce 
qu’il  ne  donne  aucune  reaction  ni  avec  le  chlorhydrate  de  nitrosodimethylani¬ 
line,  ni  avec  les  derivds  diazoiques,  ses  isomeres  reagissant  avec  I’un  on  avec  les 
autres. 

Brevet  allemand  53076,  du  7  septembre  1889,  et  anglais  15176,  de  1889,  de  la 
Fabwque  de  couleurs  de  Hochst.  —  Proe6d6  de  fabrication  d’acides  amidonaph- 
tolmonosulfureux. 

L’acide  p-naphtylaminedisulfureux  R  ou  G,  suivant  I’acide  naphtoldisulfureux 
dont  il  derive,  fondu  avec  les  alcalis,  6changesuccessivement  ses  groupes  sulfureux 
centre  des  oxhydryles  et  on  peut  interrompre  I’operation  quand  un  des  groupes  a 
disparu  en  donnant  I’acide  amidonaphtolmonosulfureux.  Par  exemple,  on  chauff'e 
1  lieure  a  230-250", 


Acide  p-naphtylaminedisulfureux  R .  30'‘8 

Soude  caustique  . .  60'‘s 

Eau .  20'“ 


Eta  la  fin  on  pousse  A  260-280"  pendant  une  dizaine  de  minutes.  La  masse  fondue 
est  dissoute  dans  I’eau  et  additionnAe  d’acide  chlorhydrique  en  exces ;  I’acide  amido- 
naphtolsulfureux  se  prAcipite  A  I’Atat  cristallise. 

On  peut  faire  varier  dans  des  limites  assez  larges  les  conditions  de  chauffe  et  les 
proportions,  ou  mAme  operer  sous  pression. 
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Les  acidesainsi  obtenus  sont  peu  solubles  dans  I’eau  et  se  laissent  diazoter  pour 
donner  des  composes  azoi'ques. 

Revendicatlons.  —  Procdde  de  preparation  des  sels  d’acides  amidonapbtolsul- 
fureux,  consislant  a  chaulTer  avec  des  alealis  en  fusion,  avec  on  sans  pression,  a 
260-280%  I’acide  p-naphtylaminedisulfureux  R  ou  G,  prepare  suivant  les  indi¬ 
cations  du  brevet  27378,  qui  s’obtienl  par  Taction  de  Tammoniaque  sur  Tacide 
p-naphtoldisulfureux  R,  du  brevet  3229,  ou  de  Tacide  p-naphtoldisulfureux  G,  des 
brevets  3229  el  36491,  et  qui  s’oblient  encore  en  sulfoconjuguant  la  p-naphtylamine 
d’apres  ie  procedd  du  brevet  perime  35019. 

Les  sels  de  Tacide  R  out  unc  fluorescence  violette  :  le  perchlorure  de  fer  deve- 
Toppe  line  coloration  bleu  fonce.  Le  Oil  etanten  2,le  groupeAz  IP  estsans  doute 
en  3  et  leSOMI  en  6.  II  se  laisse  diazoter  et  fournit  des  couleurs. 

L’acide  provenant  du  sel  G  ou  'i',  crislallise  en  lamelles  peu  solubles;  le  sel 
de  soude  est  tres  soluble,  et  sa  solution  manifesto  une  fluorescence  bleue  et  se 
Golore  en  grenat  par  le  perchlorure  de  fer.  11  renferme  Oil  en  l,,AzIP  en  7,  et 
SO^II  cn  3,  car  il  donne  par  Tacide  nitreux  Tacide  naplitolsulfureux  1-3  (brevet 
d’e  la  fabrique  badoisc  B  10483) ;  son  derive  diazoi'que  forme  des  couleurs. 

Brevet  allemand  B  10893,  du  18  jvillet  1890,  de  la.  Fabrique  badoisb.  — 
Preparations  d’acides  sulfoconjuguds  de  Tamidonaph  tol  1-8. 

L’amidonaphtol  1-8  se  prepare  en  fondant  un  melange  a  parties  egales  de  soude 
et  de  potasse  a  200-220“  et  ajoulant  en  une  heure  le  tiers  de  son  poids  d’acide 
naplUylaminesulfureux  1-8,  jusqu’a  ce  qu’une  tOte  dissoute  dans  10  p.  d’acide  clilo- 
rhydrique  dilud  ne  donne  plus  de  cristaux  d’acide  naphtylaminesulfureux  par  le 
refroidissement.  On  coule  dans  Tacide  chlorhydrique  dilue  de  son  poids  d’eau,  on 
fait  bouillir,  on  flltre  et  on  ajoute  du  sulfate  de  soude,  un  poids  dgal  a  celui  de 
Tacide  naphtylaminesulfureux.  Le  sulfate  d’amidonaphtol  precipite  est  recueilli  a 
froid,  lave  et  pressd. 

Traite  par  Tacide  sulfurique  concentrd  a  froid,  jusqu’a  ce  qu’une  tOte  se  dissolve 
sans  rOsidu  dans  un  exces  de  soude  caustique,  il  se  transforme  en  derivd  monosul- 
fureux,  qui  crislallise  eu  fines  aiguilles  blanches  tres  peu  solubles  dans  Teau,  et 
dont  la  solution  se  colore  eu  bleu  verdfitre  par  le  perchlorure  de  fer. 

En  chauffantau  bain-marie,  on  obtient  Tacide  disulfoconjugud,  soluble  dans  Teau, 
tres  peu  soluble  dans  Teau  salee  ou  Tacide  sulfurique  dilue ;  le  perchlorure  de  fer 
donne  une  coloration  bleue. 

Brevet  C  3063,  du  5  octobre  1889,  de  L.  C.vssella,  a  Franefort.  —  Procedd  de 
preparation  de  Tacide  y-amidonaphtolsulfureux. 

On  chaulfe  en  autoclave  entre  150  et  200°,  par  example  fi  185”,  pendant  6  heures, 
30'‘»  de  p-naphtylamine-y-disulfite  de  soude  avec  30''s  de  soude  caustique  et  36’'® 
d’eau;  on  dilue,  on  acidule,  on  fait  bouillir  pour  chasser  les  gaz  sulfureux  et  ou 
laisse  deposer  par  le  refroidissement  Tacide  p-amidonaphtolsulfureux  en  poudre 
eristalline. 

Brevet  frangais  201467,  du  21  fevrier  1891,  de  L.  Cassella  et  C°.  —  Certificat 
d’addition  au  brevet  du  21  octobre  1889  pour  un  procede  de  fabrication  des  acides 
amidonapbtolsulfureux. 

On  chauffe  en  autoclave  38’'®  d’acide  a-naphtylaminetrisulfureux,  obtenu  par 
nitration  de  Tacide  napbtalinetrisulfureux  et  rdduction,  avec  24*'®  de  soude  caustique 
et  36“'  d’eau,  pendant  12  heures  a  190“.  On  dilue  et  onprdcipite  par  un  acide  Tacide 
amidonaphtoldisulfureux  en  petits  cristaux  assez  peu  solubles  ;  ses  sels  sont  tres 
solubles  dans  Teau  ;  il  donne  facilement,  par  Tacide  azoteux,  un  d6riv6  diazolque  en 
petites  paillettes  jaunes. 
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Brevet  frang.ais  210033,  du  6  decembre  1890,  de  la  Societe  F.  Bayer  et  C‘<=.  — 
Proc6d6  de  preparation  de  iiouveaux  acides  amidonaphtolsnlfureux  et  des  matieres 
colorantes  qui  en  derivent. 

L’acide  naphtylaminedisulfurenx  e  est  fondu  avee  2  1/2  p.  de  soude  caustique  a 
75  p.  100  d’eau,  et0,25  d’eau,  a  210'>  au  plus. 

Brevet  francais  206501,  du  19  juin  1890,  de  la  Fabrique  badoise.  —  Production 
d’un  acide  1-8,  amidonaphtolsulfureux,  de  son  derivd  benzoyle  el  de  couleurs 
letrazoiques  bleues  qui  en  derivent. 

La  sulfoconjugaison  ne  pr6sente  rien  de  particulier  : 

Le  derive  sulfoconjugue  est  dissous  dans  6  p.  d’eau  et  2  p.  de  lessive  de  soude 
a  40°  B.;  on  ajoute  0,6  p.  de  chlorure  de  benzoyle  et  on  agite  1/2  Iieure,  on  verse 
dans  20  p.  d’eau,  on  prScipite  par  I’acide  chlorhydrique,  on  redissout  dans  I’eau 
a  60°  et  on  precipite  par  le  sel. 


La  maison  Cassalla  a  brevete  en  Angleterre  (n°7067  de  1889)  un  acide  etliyl- 
naphtolamidosulfureux,  en  partant  do  I'acide  naphtolsulfureux  2-7,  dont  le  sel 
de  soude  est  cliauffe  a  60-80°  pendant  quelques  heiires  avec  la  soude  et  le  bro- 
niure  d’ethyle  :  on  obtient  de  grands  cristaux  argentes  de  I’ethoxynaphtalinesul- 
fite  de  soude, 


CIO  IP 


/O.CSH° 

^SO^Na 


qu’on  niire  et  qu’on  reduil.  Le  groupe  AzIP  doit  occuper  une position  a.  II  forme 
des  aiguilles  incolores  tres  peu  solubles  et  fournit  des  composes  azoiques. 


ACIDES  NAPHTOLDISULFL'REUX 

Nous  donnons  toujours  la  premiere  place  au  groupe  OH,  qui  est  1  ou  2. 

Acide  1-2-4.  —  On  I’obtient  en  siilfoconjuguant  les  acides  1-2  et  1-4;  il  n’a 
pas  ete  deceit.  Chaull’e  avec  de  I’acide  sulfurique  faible,  il  regenere  I’a-naphtol ; 
il  ne  forme  pas  de  derives  nilroses  ou  azo'iques,  I’acide  nitrique  le  transforme 
en  dinitronaphtol  1-2-4. 

Acide  1-4-7.  —  On  I’obtient  par  diazotation  de  I’acide  III  de  Dahl  du  brevet 
41987.  Il  n’est  pas  decrit.  ChauiFe  avec  I’acide  sulfurique  dilue,  il  ne  regenere 
pas  le  naphtol ;  il  fournit  un  derive  nitrose  soluble  qui,  chauffe  avec  I’acide 
nitrique,  donne  le  jaune  de  naphtol  S. 

Acide  1-4-6.  —  On  I’obtient  en  diazotant  I’acide  II  de  Dahl  du  brevet  41937. 
Il  n’est  pas  decrit. 

Acide  1-4-8.  —  C’est  I’acide  S,  du  brevet  Schollkopf  40371,  ou  I’acide 
a-naphtol-S-sulfureux  de  Bernthsen  ;  on  I’obtient  en  chauifant  la  naphtosultone 
(anhydride  de  I’acide  naphtolsulfureux  1-8),  avec  2  a  3  p.  d’acide  sulfurique  a 
60'' B.  au  bain-marie,  jusqu’A  ce  qu’une  tAte  se  dissolve  completement  dans  I’eau 
(brevet  40571,  p.  591)  ou  en  diazotant  I’acide  naphtylaminedisulfureux  corres¬ 
pondent  (brevet  43776). 

Son  sel  de  soude  cristallise  on  lamelles  a  une  molecule  d’eau,  tres  solubles 
dans  I’eau.  Le  perchlorure  de  fer  colore  sa  solution  en  bleu  fence ;  I’acide  nitrique 
le  transforme  en  acide  dinitronaphtolsulfureux  peu  soluble  (jaune  brillant) ; 
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fondu  avec  les  alcalis,  il  donne  I’acide  dioxynaphtalinesulfureux  S  (brevet 
anglais  13655  de  1889,  de  Bayer). 

II  fournit  un  anhydride,  acide-8-naphtosuItonesulfureux,  dont  le  sel  de  sonde 
se  forme  en  traitant  la  naphtosultone  par  8  p.  d’acide  sulfurique  a  5  p.  100 
d’anhydride,  froid,  jusqu’a  ce  qu’une  lilte  soit  completement  soluble  dans  I’eau; 
on  coule  dans  un  melange  refroidi  extdrieurement  de  la  p.  de  glace  et  16  p. 
d’eau  de  sel  saturee ;  le  sel  de  soude  cristallise  apres  quelque  temps  (brevet  en 
instance  B  9353  de  le  Badische).  Ce  sel  de  soude  C‘“IPS®0®Na,  3  aq.  forme  des 
petites  lamelles  et  se  transforme  facilement  en  acide  naphtoldisulfureux ;  sa 
solution  ne  se  colore  pas  par  le  perchlorure  de  fer;  I’ammoniaque  le  dissout  et 
par  I’acide  chlorhydrique  donne  un  precipite  de  naphtolsulfamidosulfite  de 
soude  a  2  equivalents  d’eau. 

Acide  oL-naphtol-i-disulfureux  d’Andresen,  1-3-8. — C’est  I’acide  nouveau  du 
brevet  15776,  brevet  anglais  4623  de  1882  ;  son  sel  de  soude  cristallise  avec  6  aq. 
en  prismes  solubles  dans  5,5  parties  d’eau  froide ;  il  est  precipite  de  ses  solutions 
parlesel,  le  perchlorure  de  fer  donne  une  coloration  bleu  fence.  Par  nitra¬ 
tion,  il  ne  fournit  pas  de  Jaune. 

Enfin,  il  exisfe  une  serie  de  brevets  revendiquant  des  acides  a-naphtoldisulfu- 
reux,  evidemment  melanges  et  composes,  sans  doute,  des  isomeres  1-2-7  et 
1-4-7,  d’apres  les  precedes  suivants  : 

1°  Seltzer,  brevet  allemand  20716,  du  20  janvier  1882.  —  Faire  dissoudre  de 
I’a-naphlol  dans  le  double  de  son  poids  d’un  melange  de  5  p.  anhydride  .sulfu¬ 
rique  a  45  p.  100  et  2  p.  acide  a  66“,  en  empOchant  la  temperature  de  s’elever 
au-dessus  de  50»,  puis  ajouter  poids  egal  d’anhydride  a  45  p.  100. 

2'  Levinstein,  brevet  anglais  5692  de  1882.  —  a-naphtol  dans  4  p.  d’acide 
sulfurique  a  172°  Tavaddle  (densile  1,86)  a  100°,  puis  chauffer  1  heure  a  130”. 

3“  Vignon,  brevet  allemand  32291  du  27  fevrier  1884  et  anglais  6872  de  1884. 
—  Chauffer  8  a  10  heures  a  100-110”  SO's  d’a-naphtol  avec  GO’'*  d’acide  sulfu¬ 
rique  monohydrate,  verser  dans  600“'  d’eau,  saturer  par  un  lait  de  chaux  et 
transformer  en  sel  de  soude,  ou  —  brevet  anglais  provisoire  9808  de  1884  — 
avec  6  p.  d’acide  sulfurique  a  66”  pendant  8  ou  10  heures  a  80-100”. 

4”  Durand  et  Huguenin,  brevet  anglais  provisoire  2591  de  1883.  —  Chauffer 
5  heures  a  100”  I’a-naphtol  avec  5  p.  d’acide  sulfurique  monohydrate  et  2  p. 
d’acide  phosphorique  glacial. 

5”  Leonhardt  et  C”,  brevet  anglais  11318  de  1887,  a-naphtol  chauffe  2  heures 
a  125-130”,  avec  2-3  fois  son  poids  d’acide  sulfurique  a  63-66”  B. 

Un  acide  impur,  qui  parait  Otre  surtout  1-3-7  ou  2-4-7,  a  ete  obtenu  par 
Glucke  et  Rudolph  (brevet  allemand  38281,  du  2  septembre  1883  et  anglais  15716 
de  1885)  en  fondant  a  la  soude  un  acide  a-naphtalinetrisulfureux  qui  est  lui- 
meme  un  melange  :  car,  transforme  en  chlorure,  il  est  separe  par  la  benzine  en 
deux  produits,  I’un  soluble,  I’autre  insoluble. 

Acide  2-1-6.  —  Armstrong  I’a  obtenu  en  traitant  le  p-naphtol,  dissous  dans 
le  sulfure  de  carbone,  par  2  molecules  de  chlorhydrine  sulfurique;  son  sel  de 
baryte  cristallise  en  larges  prismes  assez  peu  solubles,  et  I’acide  nitrique  le 
transforme  en  derivd  nitre  assez  peu  soluble. 

Acides  2-3-6  et  2-6-8  ou  R  et  G.  En  traitant  le  8-naphtol  par  2  a  3  p.  d’acide 


C.  GIRARD  ET  A.  PABST.  —  MATIERES  COLORANTES 


sulfuriqiie  concentre  a  100-110°,  on  obliont  presque  exclusivement  un  melange 
de  deux  acides  disulfoconjugues,  I’un  G  on  y,  ayant  I’oxhydryle  en  2  et  les 
groupes  SO’H  en  6  et  8, 1’ autre,  ayant  ces  memes  groupes  en  3  et  6;  les  deux 
acides  peuvent  etre  separes  par  la  dissolution  deleursselsdesoude  dans I’alcool, 
qiii  laisse  le  sel  R  et  dissent  un  sel  G,  que  Ton  a  plus  tard  reconnu  etre  un 
melange  dans  lequel  domine  le  sel  Void  les  methodes  indiqudes  pour  separer 
ces  acides : 

On  peut  a  volonle  obtenir  plus  de  sel  R  ou  G.  Le  sel  G  se  formant  par  sulfo- 
conjugaison  de  I'acide  crociqne,  en  operant  d’apres  le  brevet  36491,  cite  plus 
bas,  on  forme  surtout  de  I’acide  crociqne  qui  se  transforme  en  acide  G,  et  un 
pen  d’acide  de  Schaeffer  qui  est  plus  difficile  a  sulfoconjuguer;  si  on  vent  de 
I’acide  R,  on  cliauffera  le  melange  de  P-naphtol  et  d’acide  a  100-110°,  ce  qui 
developpe  beaucoup  d’acide  de  Schaeffer,  lequel  en  se  sulfoconjuguant  a  cette 
temperature  se  transforme  en  acide  R. 

1°  Griess  prepare  ses  acides  avec  1  p.de  naphtol-p  et  2  a3p.  d’acide  sulfurique 
concentre  ou  mieux  fumant,  chauffes  a  100-110°  jusqu’a  ce  que  le  melange  ne 
renferme  plus  de  p-naphtol  libre;  on  dilue,  on  sature  a  I’ebullition  decarbonate 
de  baryte  et  on  filtre;  par  le  refroidissement,  on  obtient  des  lamelles  blanches 
brillantes  du  p-naphtolmonosulfite,  tandis  que  les  sels  disulfo,  restes  dissous, 
sont  decolords  par  le  noir  et  evapores  jusqu’a  ce  que  le  liquide  par  refroidisse¬ 
ment  se  prenne  en  gelee  devenant  peu  a  peu  cristalline  ;  en  reprenant  par  I’eau, 
le  sel  G  se  dissout,  le  sel  R  reste  presque  completement  [insoluble.  On  en 
obtient  les  acides  que  Ton  fait  cristalliser  par  evaporation  au  feu,  puis  dans  I’air 

2°  L’usine  de  Ilochst  a  brevete  sous  le  n°  3229  du  24  avril  1878,  un  precede  de 
separation  des  sels  de  soude  obtenus  comme  plus  haul  par  3  a  4  p.  d’alcool  a 
80-90°,  qui  dissout  le  sel  G  et  laisse  le  sel  R. 

3°  La  fabrique  Beyer  et  Regel  de  Leipzig  a  brevete,  le  19  avril  1884,  sous  le 
n°  33916,  un  precede  de  separation  par  le  sel  marin  ;  on  melange  assez  rapide- 
mcnt  100'‘s  de  P-naphtol  a  iOO'^'  d’acide  sulfurique  concentre  et  chauffe  a  123°,  on 
maintient  la  temperature  3  a  6  heures  a  125-150° ;  puis  on  reprend  par  I’eau  et 
on  trail s forme  en  sel  de  soude,  dont  on  sature  la  solution  de  sel;  on  laisse 
refroidir ;  le  sel  qui  donne  les  nuances  les  plus  bleues  (sel  R)  cristallise ;  celui  a 
nuances  plus  jaunes  (sel  G)  reste  dissous  ;  on  lave  le  depOt  a  I’eau  de  sel  concen- 
tree  jusqii’ace  que  celle-ci  coule  presque  incolore;  les  produits  peuvent  alors 
Stre  employes  directement  a  la  fabrication  des  couleurs.  Cette  separation  peut 
aussi  s’effectuer  sur  les  sels  do  chaux,  et  avec  les  sels  acides  aussi  bien  qu’avec 
les  sels  neutres. 

La  preparation  du  sel  y  qui  est  le  sel  G  purifle,  est  decrite  dans  le  bre¬ 
vet  36491  du  1"  mars  1884,  a  I’usine  de  Ilochst,  demandepar  la  fahriqueCasella 
sous  le  n°  F.  2964;  on  I’obtient  par  la  sulfoconjugaison  de  I’acide  de  Bayer :  1  p. 
de  p-naphtol  est  melangee  a  5  p.  d’acide  sulfurique  concentre  a  0°,  et  la  tem¬ 
perature  est  amende  a  60°  pendant  36  heures;  il  se  forme  principalcment  de 
I’acide  naphtoldisulfureux  et  un  peu,  d’acide  de  Schaeffer. 

On  peut  aussi  mdlanger  1  p.  de  p-naphtol  avec  4  p.  d’acide  sulfurique  concen¬ 
tre  il  66°,  ce  qui  fait  monterla  temperature  vers  50-60°;  on  la  maintient  48  heures 
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a  60°,  011  on  laisse  le  melange  8  ou  10  jours  a  20°;  on  separe  les  acides  formes 
par  cristallisation  de  lours  sols,  notainment  ceux  do  baryte  et  do  soude,  quisont 
plus  solubles  sous  la  forme  y  que  sous  celle  des  impuretes,  ou  les  sels  de 
potasse  qui  offrenl  Ic  cas  inverse.  Lorsque  les  sels  sont  destines  a  faire  des  com¬ 
poses  azoiques,  la  separation  est  souvent  possible  par  la  precipitation  fractionnee 
do  la  coulcur;  car  la  combinaison  du  sel  y  n’est  pas  immediate,  et  les  autres 
acides  se  separent  combines  au  derive  diazolqne ;  par  exemple  on  titre  une  petite 
qnantite  du  melange  avec  une  solution  de  chlorhydrate  do  diazonaphtaline  de 
richessc  connue  ;  et  aux  acides  bruts  on  ajoute  une  quantite  calculcc  de  sel  do 
diazobenzol,  diazotoluene,  diazoxylene,  ce  qui  donne  une  matiere  colorante  quo 
Ton  precipite  par  le  sel :  il  reste  alors  cn  solution  le  sel  y  pur. 

La  fabrique  Cans  de  Franefort  (brevet  35019  du  13  janvicr  1883)  a  brevete  la 
transformation  do  I’acide  i3-naphtylamine-y-disulfureux  en  acide  (3-naphtol-y-disnl- 
furoux  par  diazotation,  et  d’apres  ce  brevet,  on  obtient  egaleinent  ce  sel  y  en  dis- 
solvant  dans  100  litres  d’eau  23‘‘s  de  fJ-naphtylaminedisulfite  de  baryte,  et  ajoii- 
tant  3‘‘s  d’acide  sulfurique,  on  tiltre  et  on  ajoute  lentement  3'‘s,300  de  nitrite 
de  soude,  puis  du  sel  marin;  le  derive  diazoique  se  precipite  en  cristaux  brun 
jaune,  on  le  trade  par  I’eau  bouillanle  avec  2  a  3  p.  10i>  d’acide  sulfurique;  la 
solution  degage  de  I’azote  etrenferme  I'acide  y,  dont  on  fait  le  sel  de  potasse  ou 
qu’on  emploie  directement  pour  preparer  les  matieres  colorantes. 

Enfin  un  brevet  de  Baum,  demande  sous  le  n°  4199  B, le  13  septembre  1883, 
indique  le  precede  de  preparation  de  I’acide  R  en  partant  de  I’acide  de  Schaeffer; 
on  melange  entierement  1  p.  de  sel  de  potasse  bien  desseche  de  cet  acide,  1  p. 
de  pyrosulfate  de  potasse  K^S®0',puis  0,8  alp.  d’acide  sulfurique  monohydraie 
et  on  chauffe  a  120-130°.  Quand  tout  est  dissous,  on  chauffe  3  a  6  heures  a  150- 
160°  et  on  laisse  refroidir;  il  se  forme  presque  exclusivernent  le  sel  R. 

L’acide  R  cristallise  en  aiguilles  soyeuses  blanches,  qui  sont  deliquescentes  a 
Fair,  il  est  tres  soluble  dans  I’alcool,  insoluble  dans  I’ether.  Le  sel  de  soude  est 
tres  soluble  dans  I’eau  et  pen  soluble  dans  I’alcool  mfime  dilue  et  I’eau  salee.  Le 
sel  de  baryte  cristallise  en  aiguilles  ii  6  molecules  d’eau,  pen  solubles  dans  I’eau 
froide,  tres  solubles  dans  12  p.  d”eau  chaude,  presque  insolubles  dans  I’alcool. 
Les  solutions  des  sels  ont  une  fluorescence  vcrt-bleudtre. 

L’acide  G  ou  y,  resscmble  a  son  isoraere,  mais  il  est  encore  plus  deliquescent  a 
I’air.  Le  sel  de  soude  cristallise  en  tables  rhombiques  ou  en  prismes  tres  solubles 
dans  I’eau  et  I’alcool.  Le  sel  de  potasse  se  dissout  dans  2  1/2  p.  d'eau  bouillante. 
Le  sel  de  baryte  forme  de  petits  prismes  blancs  a  8  molecules  d’eau,  tres  solubles 
dans  I’eau,  peu  solubles  dans  I’alcool. 

Acides  2-3-7.  —  On  le  prepare  d’apres  le  brevet  suivant ; 


Brevet  allemand  44079,  du  13  mars  1887,  a  L.  Cassella  et  C‘°.  —  Proedde  de 
preparation  d’un  nouvel  acide  disulfureux  du  |3-naphtol. 

En  sulfoconjuguant  I’acide  [3-naphtolsulfureux  F,  on  obtient  un  nouvel  acide 
P-naphlol-S-disulfureux ;  les  proportions  sont  de  50'‘s  sel  F  pour  100’’'  d’acide  a  66", 
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chauffe  a  120°,  temperature  que  Ton  maintient  environ  douze  heures,  Jiisqu’4  ce 
qu’une  tftte  donne  avec  la  diazonaphtaline  un  rouge  grenat  qui  teint  plus  bleu  que 
le  Bordeaux  R  du  commerce.  On  peut  abrdger  I’operation  et  rdduire  la  temperature 
au  moyen  des  pyrosulfates  ou  de  I’acide  sulfurique  fumanl. 

Le  produit  dilud  est  saturd  par  la  chaux ;  on  filtre  et  on  transforme  en  sel  de  soude, 
qui  est  tres  soluble  dans  I’eau  avec  fluorescence  verte,  peu  soluble  dans  I’alcool; 
cette  solution  aqueuse  peut  fitre  employee  telle  quelle  a  la  fabrication  des  couleurs 
azoi'ques. 

Pour  le  purifier,  on  le  precipite  par  le  chlorure  de  baryum,  on  fait  bouillir  et  on 
separe  par  filtration  le  sel  de  baryte  tres  peu  soluble  dans  I’eau  bouillante  (dans 
185 parlies)  etcristallisd  en  pelilsprismesde  laformuleC''’H®  (OH)  (SOS)2Ba  +  21/2aq. 

Get  acide  S  renferme  I’oxhydryle  en  2  et  les  groupes  SO'^H  enS  et7;  il  se  distingue 
de  I’acide  G  en  ce  que  ce  dernier  ne  se  combinant  pas  aux  ddrivds  azoiques,  i’acicle  3 
donne  de  belles  couleurs,  par  exemple  avec  la  diazonaphtaline,  on  a  un  precipit6 
crislallin  violet,  tandis  que  le  sel  R,  de  son  cdld,  donne  un  volumineux  prdcipile 
brun  rouge,  et  que  son  sel  de  baryte  ne  renferme  que  6  molecules  d’eau  et  se  dis- 
sout  dans  12  p.  d’eau  bouillante. 


BREVETS  SUR  LES  ACIDES  a-NAPHTOLDISULFUREGX 

Brevet  allemand  45776,  du  16  mars  1888,  et  anglais  4825  de  1888  a  la  Societe 
p.vR  ACTIONS  DE  BERLIN.  —  Pi’ocede  de  preparation  d’un  nouvel  acide  a-naphtoldi- 
sulfureux. 

En  traitant  la  naphtaline  par  I’acide  sulfurique  fumant  ou  la  chlorhydrine  sulfu¬ 
rique  a  la  temperature  ordinaire,  puis  nitrant  et  reduisant  le  produit,  on  obtient  ua 
melange  de  deux  acides  naphtylaminedisulfureux,  separables  par  cristallisation  des 
sels  de  soude;  celui  qui  est  peu  soluble  est  identique  avec  I’acide  du  brevet  40571 
et  correspond  a  I'acide  de  Schbllkopf  (p.  575);  I’autre  est  nouveau  et  porte  le  nom 
d’acide  a-naphlylamine-3-disulfureux;  par  I’acide  azoteux  il  fournit  un  nouvel  acide 
naphtoldisulfureux. 

On  melange  peu  i  peu  en  refroidissant,  20''5  de  naphlaline  avec  100‘‘s  d’acide 
fumant  a  23  p.  100  d’anhydride;  apres  dissolution,  on  y  fait  cooler  en  meiangeamt 
avec  soin  et  refroidissant  avec  de  la  glace,  14’‘s  d’acide  nilrique  e,  45"  B.  La  reaction 
terminee,  on  verse  le  tout  dans  1000  litres  d’eau  et  on  sature  par  la  chaux ;  on  filtrc, 
on  concentre  un  peu,  on  reduit  par  le  fer  et  I’acide  sulfurique,  on  precipite  encore 
par  la  chaux,  on  filtre,  on  transforme  en  sel  de  soude  eton  evapore  4  cristallisation. 
Le  sel  de  Schbllkopf  neutre  cristallise,  on  filtre  et  on  traite  la  solution  par  I’acide 
chlorhydrique  ;  il  se  separe  le  sel  acide  du  nouveau  compose ;  on  le  purifie  par 
cristallisation  dans  5  p.  d’eau  bouillante  ;  il  a  alors  la  formula 

^.h.c„h.<“4“+h.o. 

Par  distillation  avec  la  chaux  il  i-egenere  I’ot-naphlylamine. 

Pour  le  transformer  en  acide  naphtoldisulfureux,  on  passe  d’abord  par  le  derive 
diazoique  qui  cristallise  en  aiguilles  incolores  peu  solubles  ;  on  le  presse  et  on  le 
fail  bouillir  avecde  I’acide  sulfurique  tres  dilue,  on  neutralise  par  la  cbaux,  on  filtre 
et  on  transforme  en  sel  de  soude;  par  cristallisation,  on  obtient  de  longs  prismes 
incolores  de  sel  neutre  de  soude  du  nouvel  acide,  lequel  cristallise  avec  6  molecules 
d’eau,  tandis  que  le  sel  de  soude  de  I’acide  de  Schbllkopf  cristallise  en  lamelles  4 
1  molecule  d’eau  L’acide  nitrique  seiT  encore  aisement  a  la  distinction  de  ces  deux 
isomeres;  I’acide  de  Schbllkopf  laisse  cristalliser  le  jaune  brillant  (p.  591),  celui-ci 
fournit  des  produits  d’oxydation ;  et  dans  les  memes  conditions,  le  Iroisieme  acide 
connu,  celui  du  brevet  32291,  et  qui  estprobablementun  mdlange  de  deux  isomeres. 
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donneunmelangededinitronaphtoletd’acidedinitronaphtolsulfureuxdu  brevet  10785. 
Enfin,  on  pent  encore  distinguer  oes  acides  d’apres  la  rdaction  avec  les  derives 
diazoiques  ; 


BIAZOBBXZOB 

DIAZOXAPHTALINE 

Solution  alealine 

Solution  aedtique 

Solution  alealine 

Solution  aedtique 

Acide  du  brevet  32291. 

orange 

rouge 

rouge 

hruu 

—  40571. 

rouge 

jaune 

rouge  blcuatre 

rouge  bleuatre 

Nouveau . | 

orange 

rien 

rouge  bleuatre 

rouge  bleuAtre 

Enfin,  ce  nouvel  acide  donne  avec  les  composes  tetrazoiques  du  diphenyle,  du 
dicresyle,  du  stilbfene,  des  couleurs  teignant  direclement  le  coton  en  bain  alcalin. 

Les  trois  brevets  snivants  sont  relatifs  aux  anhydrides  des  deux  acides  prke- 
dents,  qui  renferraent  tous  les  deux  un  groupe  OH  et  un  groupe  SO^II  dans  la 
relation  1-8  ou  peri,  et  peuvcnt  doniier  la  sultone  d’Erdmann  sulfoconjuguee. 

Brevet  allomand  55094,  du  10  avril  1884,  a  la  Fabriqub  badoise. — ProeSdd  de 
transformation  de  I’aeide  napbtoldisulfureux-e  du  brevet  45776  eii  acide  naphtosul- 
tonesulfureux-s  du  brevet  52724. 

L’acide  a-naphtylaminedisulfureux-s  du  brevet45776  etant  transforme  en  compost 
diazoique,  on  peut,  de  ce  derive,  oblenir  soil  I’acide  naphtoldisulfureux-s  du  meme 
brevet,  soil  I’acide  naphtosultonesulfureux-s  du  brevet  52724,  qui  a  6td  decrit 
sornmairement  dans  le  brevet  53934  comme  acide  Cette  transformation  de  I’acide 
naphtylamine-£-disulfureux  en  deux  acides  naphtoldisulfureux  diffdrents  s’explique 
par  ce  fait  que  Fun  des  deux  peut  facilement  se  transformer  en  I’autre,  et  que  si 
i’aeide  naphtol-e-disulfureux  est  le  vrai,  I’acide  ?  est  un  acide  lactonique  ou  anhy¬ 
dride  interne,  le  sulfoderivd  de  la  naphtosultone,  soit : 


Cic-Hs  — S02 

Les  differences  entre  ces  acides  sont  indiquees  par  le  tableau  suivant  des  pro- 
prietes  de  leurs  sels  de  soude : 


ACUBC 

AcruB  e 

Ct0H!S2O8Na  +  3aq. 
peu  soluble 
cristaux  blaucs 
attaque  lenteinent 
acide  sulfamidosulfureux 
du  brevet  53943. 

C'<>H«S20’Na2  +  6aq. 

trbs  soluble 
coloration  bleu  foued 
oxydation  vive 
pas  d’altdration. 

Eau  froide . 

Perchlorure  de  Ter . 

Acide  nitrique  k  chaucl . 

Ammoniaque  concemrde  b  froid.  .  . 

La  transformation  de  I’acide  ?  en  e  a  lieu  par  les  agents  hydratants,  par  exemple 
Ebullition  de  plusieurs  heures  avec  I’eau,  par  les  alcalis  et  terres  alcalines  libres  a 
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froid,  et  soit  en  partie  4  froid,  soil  a  chaud,  par  les  carbonates  et  bicarbonates 
alcalins,  les  carbonates  d’ammoniaque,  de  chaux,  des  mdtaux,  on  les  oxydes  metal- 
liques  ;  on  arrive  an  mfime  resultat  par  Ebullition  de  quelques  heures  avec  les 
acides  mineraux  faibles  ou  par  Taction  de  certains  sels  4  rEaction  alealine,  acElate, 
borate,  phosphate  de  soude. 

La  reaction  inverse  peut  se  faire  par  les  agents  deshydratants  ;  par  example,  le 
sel  de  soude  est  chaulTE  un  moment  avec  Tacide  sulfurique  concentrE  ou  traile 
rapidement  a  froid  par  Tacide  fumant ;  on  arrive  aux  mEmes  rEsultats  par  Tanhy- 
dride  phosphorique,  Toxychlorure  de  pliosphore,  etc.  Par  exemple,  60'‘s  de  sel  de 
soude  s  sont  dissous  dans  100'‘s  d’acide  a  66°,  chauffes  quelques  heures  4  100°,  et 
apres  refroidissement,  coulEs  sur  200’‘8  de  glace  ;  le  sel  de  soude  K  peu  soluble  se 
prEeipite,  on  le  lave,  on  le  presse  et  on  le  seche. 

Brevet  allemand  B  9553,  du  26  avril  1889,  4  la  Fabeique  badoise.  —  ProcedE 
de  preparation  d’une  nouvel  acide  naphtosultonesulfureux. 

La  naphtosultone  est  chaufTEe  4  100°  avec  8  p.  d’acide  sulfurique  monoiiydralE 
ou  fumant  4  5  p.  100  d’anhydride,  jusqu’4  ce  qu’une  t4te  soit  entierement  soluble 
dans  Teau  ;  on  coule  le  tout  sur  un  mElange  de  12  p.  de  glace  et  16  p.  d’eau  saturEe 
de  sel ;  on  recueille  le  sel  de  soude  de  Tacide  3-naphtosultonesulfureux. 

On  peut  remplacer  la  naphtosultone  par  le  sel  de  soude  de  I’acide  1-8  naphtolsul- 
fureux,  en  chauffant  jusqu’4  ce  qu’une  t4te,  traitEe  par  la  glace  el  le  sel,  donne  le 
prEcipitE  de  sel  de  soude  S. 

Brevet  allemand  52724,  du  16  septembre  1888,  a  Ewer  et  Pick.  —  ProcEdE  de 
prEparation  d’un  acide  naphtosultonesulfureux. 

D'apres  le  brevet  45229  (p.  554),  on  obtienl  en  sulfoconjuguant  Tacide  |3-naphtyl- 
sulfureux  a  une  tempErature  modErEe  un  acide  a-^-naphlalinedisulfureux  caractEris- 
lique.  Par  nitration,  on  en  obtient  un  acide  nitrE,  que  la  rEduction  transforme  en  un 
acide  a-naphlylamine-£-disulfureux  identique  4  celui  du  brevet  45776  (p.  579).  En 
diazotant  cel  acide,  portant  4  Tebullition  et  refroidissant  rapidement  sans  emploi  de 
chaux  ou  d’alcali,  on  obtienl  cet  acide  naphtosultonesulfureux  qui,  par  les  alcalis, 
se  transforme  rapidement  en  Tacide  naphtoldisulfureux  du  brevet  45776, 

Bernlhsen  a  piiblie  dans  les  Berichte  (xxii,  3328)  une  etude  des  deux  acides 
a-naphtylamine-s-disulfureux  et  a-naphtol-s-disulfureux.  II  fait  remarquer  que  ce 
dernier  acide  est  tres  difficile  4  obtenir  par  le  prucede  du  brevet  precedent. 

11  est  preferable  de  partir  de  Tacide  a-?-naphtalinedisulfureux  d'Ewer  et  Pick 
(brevet  43229),  de  le  nitrer,  ce  qui  fournit  un  sel  acide  de  soude  ou  de  potasse 
bien  cristallise,  puis  de  le  reduirc.  Ce  compose  est  un  derive  de  Ta-uaphtylamine, 
et  non  de  la  p  comme  le  dil  le  brevet  en  instance  E  2318  des  memes  auteurs. 

Le  meme  acide  a-naphtylaniine-£-disulfureux  s’obtieht,  d'apres  la  fabrique 
Badoise,  en  chauffant  a  90-110“  la  naphtaline  avec  5  fois  son  poids  d’acide  sulfu¬ 
rique  monohydrate  ;  ou  en  chauffant  4  90°  la  naphtaline  avec  Tacide  sulfurique 
concentre,  rajoutant  de  Tacide  fumant  pour  leramenerbTetatmonohydralE,  puis 
chauffant  a  100-120°  au  plus  ;  Tacide  disulfureux  est  nitre  et  precipite  par  le  sel, 
puis  reduit;  le  selncutre  de  soude  donne  par  les  acides  mineraux  un  depotde  sel 
acide,  soluble  dans  30  parties  d’eau  froide  et  precipite  parle  seimarinen  aiguilles 
a  2  molecules  d’eau  ;  le  sel  neutre  renferme  6  molecules  d’eau,  est  ties  soluble  et 
se  precipite  par  addition  de  soude.  Le  sel  neutre  de  baryte  est  soluble  dans  Teau 
froide,  assez  soluble  dans  Teau  chaude,  et  cristallise  avec  3  ou  4  molecules 
d'eau;  le  sel  acide  est  plus  soluble  a  froid  et  renferme  2  1/2  aq.  L’acide  libre 
cristallise  avec  3  molecules  d’eau. 
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L’acide  a-naphtol-s-disulfureux  s’obtient  par  diazotation  du  precedent  et  ebulli¬ 
tion  aved’eau  a  3  d/2p.  100  d'acide  sulfurique.  Si  on  refroid it cette solution  rapide- 
0\ 

ment,  il  se  depose  iin  anhydride  C‘*>II“.SO^Na  +  3  aq.  qiii  a  ete  docritdans 

un  brevet  comme  acide  ?-naplitoldisulfureux  (brevet  suivant)  soluble  dans  93  p. 
d’eau  froidc,  plus  soluble  a  chaud,  precipite  par  I’cau  salee,  ne  donnant  pas  de 
coloration  avec  le  percblorure  de  fer  ou  le  sulfate  de  cuivre;  le  sel  de  baryte 
correspondant  est  prcsque  insoluble ;  I’acide  libre  cristallise  en  aiguilles  soyeuses 
fusibles  a  241°.  Le  sel  de  soude  se  dissout  dans  I’ainmoniaque  en  donnant  un 
sulfamidonaphtolsulfite  de  soude  C*” II® Az 0®,  aq.,  assez  soluble  dans  I’eau 
froide;  le  sel  sodico-ammonique  est  decrit  dans  le  brevet  33934. 

Cel  anhydride  se  dissout  dans  les  alcalis  en  donnant  I’acide  naphtoldisulfu- 
reux,  qu’on  obtient  egalement  en  saturant  par  la  chaux  le  liquide  acide  apres 
decomposition  du  derive  diazoique;  on  transforme  en  sel  de  soude  a  6  mole¬ 
cules  d’eau,  soluble  dans  3,5  parties  d’eau  et  precipite  par  le  sel ;  sa  solution 
aqueuse  diluee  donne,  avec  le  percblorure  de  fer,  une  belle  coloration  bleue 
intense  ;  Ic  sel  traite  par  I’acide  nitrique  reagit  violemment  inais  sans  donner  de 
binitronaphtol. 

Les  groupes  OH  ou  AzII®  etanten  l,les  groupcs  SO®  II  sont  en3et  8;  tandis  que 
dans  I’acide  de  Schbllkopft'  ils  sont  en  4  et  en  8;  aussi  I’acide  de  Schollkopf 
donne-t-il  facilement  un  anhydride  comparable  au  precedent.  Le  sel  de  soude 
de  cet  anhydride  cristallise  en  lames  minces  a  3  equivalents  d’eau,  plus  solubles 
que  le  sel  e,  inais  moins  que  le  vrai  a-naphtol-S-disulfitc  de  soude ;  le  srl  de 
baryte  est  egalement  soluble.  Le  sulfamidonaphtolsulfite  de  soude  cristallise  on 
tables  rhombiquos  a  2  molecules  d’eau. 

Brevet  allemand  53934,  du  30  mars  1889,  de  la  Fabrique  Badoise  d’ aniline 
ET  DE  soude.  —  Precede  de  preparation  de  I’aeide  naphtolsulfamidosulfureux. 

Certains  derives  sulfoconjugues  se  comportent  vis-a-vis  de  I’ammoniaque  d’une 
maniere  speciale  en  la  flxant,  et  donnenl  des  composes  azotes  qui  sont  vraisembla- 
blement  des  sulfamides,  et  qui  s’unissent  sur  derives  diazoiques  pour  donner  des 
matieres  colorantes. 

On  sait  ainsi  que  le  sel  de  soude  de  I’acide  naplilol  a-p-disulfureux  (du  brevet 
52354),  fournit  une  poudre  cristallisee  tres  soluble  dans  I’eau,  moins  dans  I’aleool, 
et  de  formule  H“  Az^S^O^Na  +  3  H®0,  sel  que  nous  appelons  acide  ?-naph- 
tolsulfamidosulfureux,  qui  fournit  plusieurs  autres  sels  bien  cristallises. 

Revendication.  —  Precede  pour  preparer  un  acide  naphtolsulfamidosulfureux  en 
faisant  agir  I’ammoniaque  aqueuse  ou  alcoolique  ou  le  gaz  ammoniac  sur  I’acide 
naphtol  a-,3-disultonique  (du  brevet  52724). 
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ACIDES  NAPHTOLTRISULFOREUX 

Un  acide  a-naplitoUrisulfureux  se  prepare  comme  terme  dc  Iransilion  pour 
la  fabrication  do  I’acide  dinitronapbtolsulfureux  (p.  590,  brevet  10785.) 

On  Iraite  10'"^  d’a-naphtol  par20'‘^  d’acide  sulfurique  fumant  a  25  p.  100  d’anby- 
dride,  vers  40-50°;  jusqu’a  ce  qu’tine  late  traitee  par  I’eau  ne  donne  plus  dc 
napliLol;  on  ajoute  alors  18'‘b  d’acide  a  70  p.  100  d’anhydridc,  et  on  continue  a 
chauffer,  taut  qu'une  t4te  traitee  par  I’acide  nitrique  et  dilude  donne  du  dini- 
ti-onaphtol ;  quand  le  liquide  reste  clair  et  precipite  par  la  potasse  le  dinitro- 
naphtolsulfite  de  potasse  pen  soluble,  la  reaction  est  achevee. 

Get  acide  renferme  les  groupes  SO^H  aux  places  2.  4.  7.  Chauffe  avec  I’acide 
sulfurique  dilud  a  65  p.  100,  il  perd  deux  groupes  SO*  II  et  se  transforme  en  acide 
naphtolsulfureux  1-7  (Liebmann  et  Studer,  brevet  anglais  7812  de  1887). 

L’acidc  libre  cristallise  difficilement  en  petites  aiguilles. 

Le  sel  dc  potasse  est  tres  soluble  dans  I’eau  el  bicn  cristallise. 

Schulze  fait  agir  sur  I’a-naplitol  5  fois  son  poids  d’acide  sulfurique  fumant 
a  20  p.  100  danhydride,  et  acheve  la  combinaison  en  chauffant  2  heures  an 
bain-marie.  II  se  forme  un  melange  d’acide  di-  et  trisulfurcux  qu’on  separe  par 
les  sels  de  potasse  on  mieux  par  les  chlorures,  celui  de  I’acide  disulfureux  etant 
soluble  dans  I’ether  qui  dissouttres  peu  de  chlorure  Irisulfureux. 

Un  acide  p-naphtoltrisulfureux  0112  SO*lI  3.5.8,  est  decrit  dans  le  brevet 
allemand  22033,  du  26  mai  1882,  et  anglais  2544  de  1888,  a  la  fabrique  de  cou- 
leurs  de  Ilochst.  On  le  prepare  en  incorporant  1  p.  dc  naphtol-g  a  4  ou  5  p. 
d’acide  sulfurique  fumant  a  20  p.  100  d’anhydride,  a  140-150°,  en  chauffant 
jusqu’a.  cc  qu’une  Ute  donne  par  I’ammoniaque  une  solution  a  fluorescence 
vert  pur  et  par  le  diazoxylene  en  solution  alcaline  une  couleur  seulement  apres 
quelque  temps;  la  transformation  est  alors  complete  et  on  transforme  comme 
d’ordinaire  en  sel  de  soude. 

Nietzki  (Chemiker  Zeitung,  1891,  p.  296),  lui  altribue  la  constitution  2-3-6-8 
et  en  a  obtenu  une  sulfone  dans  la  position  ortho  ou  2-3,  eii  operant  comme 
suit :  le  3-naphtol  est  incorpore  a  5  1/2  p.  d’acide  sulfurique  fumant  a  40  p.  100 
d’anhydride,  sans  depasser  95°,  puis  porle  6  heures  a  120°.  On  coule  sur  la  glace; 
le  depot  cristallin  de  sulfone  est  filtre  et  presse  :  on  neutralise  le  gateau  par  du 
carbonate  de  soude,  et  on  fait  cristalliser  le  sel  de  soude  en  ajoutant  a  la  solu¬ 
tion  bouillanle  du  sel  marin,  jusqu'a  ce  que  les  eaux  meres  ne  donnent  plus 
avec  un  alcali  la  fluorescence  jaune  verdatre  de  I’acide  (3-naphtoltrisulfureux. 

Le  sel  de  soude  de  cet  acide  naphtosulfonedisulfureux  est  tres  soluble,  et  par 
suite  tres  difficile  a  separer  conipletement  du  sel  marin.  II  ne  se  combine  pas 
aux  composes  diazoiques  pour  donner  des  matieres  colorantes,  et  ne  donne  pas 
de  coloration  violette  en  solution  neutre  avec  le  perchlorure  de  fer.  Sa  solution, 
avec  un  acide  d’alcali,  se  colore  en  jaune,  mais  sans  fluorescence  :  celle-ci 
n’apparalt  qu’apres  ebullition. 

D’apres  Levinstein  (Berichie,  xvi,  462,  et  brevet  anglais  706  de  1883) ,  on  pre¬ 
pare  d’abord  nn  derive  monosulfureux  avec  1  p.  de  fJ-naphtol  et  2  p.  d’acide 
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sulfiirique  anglais  a  70-80” ;  on  en  fait  iin  acide  disulfureux  en  rajoutant2p. 
d’acidc  et  chauffant  assez  longtemps  a  120“ ;  cnfin  on  melange  encore  2  p.  d’acide 
siilfurique  fumant  a  40  p.  100  d’anhydride  et  on  chauffc  assez  longtemps  a 
150”.  Get  acide  ne  donne  pas  de  couleur  avec  le  diazoxylene. 

Breuei  F.  4569,  du  2  /’eui'ier  1890,  dela  fahrique  F.  Bayer  d'Elberfeld.—  Pre¬ 
paration  d’un  acide  a-naphtoltrisulfureux. 

La  naphtosulfone,  ou  I’acide  naphloldisulfureux  du  brevet  40571,  est  dissoute  dans 
2  p.  1/2  d’acide  sulfurique  a  25  p.  100  d’anhydride,  et  abandonnd  a  froid  ou  mtoe 
vers  50-60“  jusqu’a  ce  qu’une  tWe  ne  donne  plus  de  couleur  avec  un  derive  dia- 
zoique;  on  coule  sur  de  la  glace,  on  salure  par  la  chaux  et  on  transforme  en  sel  de 
soude;  celui-ei,  additionne  d’acide  chlorhydrique,  donne  un  precipite  dense  cris- 
tallin  de  sel  acide  de  soude.  Le  sel  neutre  est  tres  soluble  dans  I’eau  avec  fluores¬ 
cence  verte.  Par  fusion  avec  les  alcalis,  il  fournit  une  dioxynaphtaline  disulfocon- 
jugude,  qui  donne  de  beaux  derives  azoiques. 

Brevet  56058,  du  1"  fevrier  1890,  au  D”  Koch,  a  Marburg.  —  Preparation 
d’un  nouvel  acide  naphtoltrisulfureux  et  d’un  anhydride  interne,  I’acide  naphtosul- 
fonedisulfureux. 

L’acide  naphtalinetrisulfureux  du  brevet  38281  (p.  556)  est  nitre  en  liqueur  sul- 
furique ;  il  est  inutile  de  I’isoler  au  prealable  :  il  suffit  d’ajouter  I’acide  nitrique  a  la 
solution  brute  renfermant  cet  acide  et  de  chauffer  au  bain-marie;  on  dilue  ensuite 
et  on  ajoute  la  quanlite  ndcessaire  de  copeaux  de  fer,  ou  sature  par  la  chaux,  on 
filtre  et  on  isole  I’acide  naphtylaminetrisulfureux,  qui  se  distingue  de  ses  isomeres 
en  ce  que  ses  solutions  alcalines  n’ont  pas  de  fluorescence,  et  que  son  derivd  dia- 
zoique  est  incolore  et  non  jaune. 

Le  sel  de  soude  de  cet  acide  naphtylamine  trisulfureux  est  alors  redissous  dans 
I’eau,  traits  par  la  quantile  necessaire  de  nitrite  de  soude  et  un  exces  d’acide  sulfu- 
furique,  chauffe  a  I’ebullition,  puis  on  salure  par  la  chaux,  on  filtre  et  on  transforme 
en  sel  sodique  (naphtoltrisulfite);  par  la  concentration  celui-ci  cristallise  en  tres 
petites  aiguilles.  Si,  au  lieu  de  saturer  par  la  chaux,  on  laisse  cristalliser  la  solu¬ 
tion,  il  se  dSpose  le  sel  disodique  d’un  acide  naphtosulfonedisulfureux,  cris- 
tallisant  en  petites  aiguilles  et  soluble  sans  fluorescence ;  I’ammoniaque  le  trans¬ 
forme  en  naphtolsulfamidodisulfite  de  soude;  les  alcalis  le  transforment  en  naph¬ 
toltrisulfite. 

Cet  acide  naphtoltrisulfureux,  de  constitution  1-3-6-8,  et  son  anhydride  donnent 
des  dSrivSs  azoiques  tres  beaux  et  bien  plus  bleus  que  I’acide  du  brevet  22038. 

ACIDES  AMIDONAPHTOLDISULFUREDX 

Witt  n’a  etudie  que  les  derives  des  acides  naphloldisulfureux  R  et  G. 

Acide  R.  —  On  part  du  ponceau  GG  du  commerce,  combinaison  du  sel  R 
avec  le  diazobenzol,  qui  renferme  toujours  a  cote  de  I’acide  R  un  peu  d’acide 
monosulfureux  de  Schaeffer,  dont  on  ne  pent  le  debarrasser  et  qui  trouble  la 
nettetd  des  resultats. 

Ce  produit  Iraite  par  le  chlorure  stanneux  donne  une  liqueur  limpide,  mdme 
apres  refroidissement;  cependant  apres  quelque  temps,  on  observe  la  formation 
d’aiguilles  blanches  soyeuses,  qu’on  obtient  en  plus  grande  quantile  si  Ton  me¬ 
lange  le  liquids  aussitot  la  reduction  finie,  avec  son  volume  de  solution  saturee 
de  sel;  toutseprend  en  une  bouillie  de  cristaux  qu’on  filtre  a  la  trompe,  qu’on 
lave  it  I’alcool  et  a  Tether  et  qu’on  fait  secher. 

Pour  preparer  ce  produit  en  certaine  quantile,  on  dissout40e‘'  de  ponceau  GG 
du  commerce,  dans  300"  d’eau  bouillante,  on  laisse  un  peu  refroidir,  sans  que 
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]a  couleur  se  separe,  et  on  ajoute  4b«''  de  chlorure  stanneux  dissous  a  douce 
chaleur  dans  SO"  d’acide  chlorhydrique  de  densite  1,19;  onlaisse  reposer  jnsqu’a 
decoloration  ,  on  filtre  rapidement  et  on  ajoute  300"  de  sel  marin  sature. 

On  filtre  les  cristaux  aussitOt  formes  a  la  trompe;  on  les  lave  a  I’alcool  ii 
SO  p.  100  d’abord,  puis  a  93  p.  100,  enfin  a  I’ether,  et  on  les  fait  secher  a  I’etuve. 

Ces  cristaux  constituent  un  araidonaphtoldisulfite  monosodique,  stable  a  l  etat 
sec,  mais  dont  la  solution  aqueuse  se  decompose  avec  une  facilite  tout  a  fait 
extraordinaire,  surtout  a  chaud,  en  donnant  un  dioxynaphtalinedisulfite  sodico- 
ammonique,  cristallise  en  lamelles  grises,  tres  solubles  dans  I’eau,  assez  so¬ 
luble  dans  I’alcool,  et  dont  la  solution  se  colore  en  brun  a  fair. 

L’amidonaphtoldisulfite  monosodique  ressemble  beaucoup  aux  derives  mono- 
sulfureux;  en  solution  alcaline,  il  brunital’air;  en  solution  neutre, les  oxydants 
produisentle  meme  effet;  il  reduitinstantanement  les  sels  d’argent.  11  ne  donne 
de  composes  colores  caracteristiques  ni  avec  les  derives  diazoiques,  ni  avec  la 
nitrosodimethylaniline. 

Acide  G  otty.  —  Onpart  de  I’orange-G  du  commerce,  combinaison  du  sel  G  avec 
le  diazobenzol,  parfaitement  cristallisee;  son  sel  de  cliaux  est  caracteristique 
et  se  forme  par  le  melange  de  la  solution  de  colorant  commercial  avec  le  chlo¬ 
rure  de  calcium,  en  gros  cristaux  dichi'oiques  peu  solubles  dans  I’eau  froide,  assez 
solubles  a  chaud. 

Par  la  reduction  au  chlorure  stanneux,  il  fournit  une  solution  limpide  m6me 
apres  un  assez  long  repos;  I’addition  de  sel  precipite  des  prismes  blancs  d’un 
amidonaphtoldisulfite  monosodique;  en  operant  commepourl’isomere precedent, 
on  I’obtient  tout  a  fait  pur. 

En  solution  alcaline,  il  brunit  a  fair  (ouen  solution  neutre  avec  les  oxydants), 
mais  bien  plus  lentement  que  le  sel  R;  de  m6me  la  reduction  du  sel  d’argent 
n’est  pas  instantanee,  mais  n’a  lieu  qu’apres  quelques  minutes. 

L’ebullition  de  ses  solutions  donne  lieu  aux  mdmes  phenomenes  de  transposi¬ 
tion  moldculaire  qu’avec  le  sel  R  (voyez  le  brevet  suivant). 

Rernthsen  mentionne  {Berichte,  XXIII,  3088)  le  derive  amide  de  I’acide  a-naphtol- 
e-disulfureux,  possedant  OH  en  1,  AzIP  en  2,  SO^II  en  3  et  8. 

Brevet  allemand  49857,  du  13  janvier  1889,  du  D'  O.-N.  Witt.  —  Procdde  de 
preparation  d’un  acide  amidonaphtoldisulfureux  et  d  un  acide  a-[3-dioxynaphtaline- 
sulfureux. 

En  reduisant  par  le  chlorure  stanneux  les  ddrivds  azol'ques  formes  avec  les  acides 
naphtoldisulfureux  R  et  G,  on  obtient  des  acides  amidonaphtoldisulfureux. 

Par  exemple,  40'‘^  d’orange  G  du  commerce  sont  dissous  dans  250  litres  d’eau 
bouillante  et  additionnds  d’une  solution  chaude  de  45’'®  de  chlorure  stanneux  dans 
50  litres  d’acide  chlorhydrique  de  densite  1,19;  en  dissolvant  dans  le  liquids  d6coIore 
60‘‘»  de  sel  marin,  il  se  sdpare  des  cristaux  blancs  du  sel  monosodique  de  I’acide 
amido-p-naphloldisulfureux,  qu’on  recueille  el  qu’on  seche. 

En  solution  maintenue  quelque  temps  bouillante,  il  subit  une  transposition  mol^- 
culaire  et  donne  un  dioxynaphtalinesulfite  de  soude  et  d’ammoniaque. 
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Les  acides  dioxynaphtalinedisulEureux  ainsi  obtenus  sent  extrfemement  solubles; 
ils  offrent  certains  des  caracteres  du  tannin,  comme  de  prdcipiter  la  gelatine,  de 
tanner  les  peaux  et  de  servir  de  mordants  aux  couleurs  d’aniline  pour  I’impression 
du  coton. 

Brexiet  allemand  53023,  du7  septembre  1889,  et  anglais  15175,  de  1889,  de  la 
Fabrique  de  couleurs  de  Hochst.  —  Procede  de  preparation  des  acides  araidonaph- 
toldisulfureux  et  amidodioxynaphtalinemonosulfureux. 

Ackle  amido-^-naphioldisulfureux.  —  Dans  une  chaudiere  munie  d’un  agi- 
teur,  on  melange  100'“®  de  |5-napbtylaminetrisulflte  de  soude,  200''®  de  soude  caus- 
tique  seehe  et  50  litres  d’eau;  en  ebauffe  vers  230“ ;  la  reaction  commence  d6jti  vers 
200“,  mais  on  pousse  a  la  temperature  indiqude  qu’on  maintient  12  a  18  heures,  on 
mfime  a  240-260“  ce  qui  abrege  beaucoup  I’operalion  ;  la  masse  se  colore  en  rouge  et 
jette  des  dcumes ;  au  bout  d’un  quart  d’heure  elle  se  calme  et  s’epaissit;  la  reaction 
est  alors  terminSe. 

On  reprend  par  I’eau,  on  acidule  fortementeton  laisse  I’acide  se  deposer  en  poudre 
blanche  et  cristalline.  Dans  la  plupart  des  cas,  on  pent  merae  employer  la  solution 
debarrassee  d’acide  sulfureux  directement  a  la  preparation  des  matieres  colorantes. 

L’acide  et  ses  sels  sont  Ires  solubles  dans  I’eau ;  les  solutions  des  sels  acides  ont 
une  fluorescence  bleu-violace  qui  passe  au  bleu-vert  par  les  alcalis. 

Acute  amidodioxxjnaphlalinesulfureux.  —  Si  on  porte  le  melange  precedent  de 
240  a  280“,  la  masse  devenue  epaisse  fond  de  nouveau,  et  au  boutde  2  heures  environ 
le  deuxieme  groupe  sulfureux  est  remplace  par  un  oxhydryle  ;  on  isole  I’acide  comme 
plus  haut;  il  est  peu  soluble  dans  I’eau,  et  forme  de  longues  aiguilles  incolores  et 
brillantes ;  les  sels  alcalins  sont  tres  solubles  avec  fluorescence  bleu-violet. 

Revendications.  —  1“  Procede  pour  preparer  des  sels  de  I’acide  amidonaph- 
toldisulfureux,  consistanl  k  trailer  I’acideij-naphtylaminetrisulfureux  (obtenu  d’apres 
le  brevet  27378,  par  Faction  de  I’ammoniaque  sur  I’acide  fs-naphtoltrisulfureux  du 
brevet  22038),  ou  les  sels  de  cet  aside,  par  les  alcalis  caustiques  avec  ou  sans  pres- 
sion,  a  200-260“. 

2“  Proefide  pour  preparer  les  sels  de  I’acide  amidodioxynaphtalinemonosulfureux, 
consistant  4  chauffer  : 

a)  Les  sels  de  I’acide  p-naphtylaminetrisulfureux  spteifle  en  1°, 

b)  Les  sels  de  I’acide  amidonaphtoldisulfureux  prepare  suivant  le  procede  decrit 

avec  des  alcalis  caustiques,  avec  ou  sans  pression,  h.  240-280“. 

L’acide  amidonapbtolsulfureux,  dont  il  est  question  dans  ce  brevet,  offre  la  par- 
ticularite  de  se  laisser  diazoter,  inversemeut  de  ceux  de  Witt.  Les  solutions  de 
ses  sels  neulres  se  colorent  avec  le  perclilorure  de  fer  en  brun  fonce  et  avec  le 
chlorure  de  chaux  en  brun  qui  passe  par  un  exces  de  reactif.  Sa  constitution 
probable  est  1-7=3-  6. 

L’acide  amidodioxynaphtalinesulfureux  se  laisse  aussi  diazoler. 

Le  brevet  franqais  210033  du  6  decembre  1890,  do  la  fabrique  F.  Bayer,  reven- 
dique  un  isomere  prepare  avec  I’acide  naphtalinetrisulfureux  du  brevet  38281, 
nitre,  reduit  et  ebauffe  en  vase  ouvert  avec  la  soude  aqueuse  a  180-190“,  jusqu’a 
ce  qu’une  tatc  se  dissolve  dans  I’eau  avec  fluorescence  rouge-bleuatre,  puis 
precipitant  par  I’acide  chlorhydrique  en  quantile  theorique. 


Brevet  frangais  210950,  du  22  janvier  1891,  de  la  Manufacture  lyonnaise  de 
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jiATiBKEs  COLORANTES.  —  Proc6d6  pouT  la  fabrication  d'amidonaphlol  et  de  nou- 
veaux  acides  amidonaphlolsulfureux. 

Les  acides  naphtenediaminedisulfureux  d6riv6s  par  sulfoconjugaison  des  naphtene- 
diamines  1-5  et  1-8  sont  chauffes  avec  10  parties  d'eau  acidulee  d'acide  sulfurique, 
et  se  transform ent  en  acides  amidonaphtoldisulfureux,  qui  sont  pen  solubles. 


ACIDES  NITROSONAPHTOLSDLFUREUX 

Meldola  a  decrit  (Chem,  News,  xlii,  175;  Berichte,  xiti,  1994;  xiv,  532),  un 
acide  nitroso-p-naphtolsiilfureiix  oblenu  en  traitant  un  sel  del’acide  de  Schaeffer 
parun  nitrite  cf  un  acide;  I’acide  nitrose  pen  soluble  se  prdcipile. 

L’etain  et  I’acide  chlorhydrique  le  transforment  en  un  acide  amidonaphtolsul- 
fureux  crislallise  en  aiguilles  incolorcs  tres  solubles. 

Son  sel  de  chaux  traite  par  la  resorcine  en  solution  acetique  et  cliauffe  avec 
un  pen  d’acide  sulfurique  donne  un  bleu  fonce  qui  par  la  dilution  passe  an 
rouge;  la  diphenylaraine  engendre  egalement  une  couleur  bleue  qui  persislc 
par  la  dilution,  mais  devient  rouge  par  les  alcalis;  la  benzyl-a-naphtylarninc 
d6veloppe  aussi  un  beau  rouge.  Parmi  ses  sels,  on  connait  celui  de  baryte 
C“’H®AzSO®Ba,  2aq.  obtenu  par  double  decomposition  ,  crislallise  et  perdant  son 
eau  a  240-250°;  Ic  sel  acide  (C‘'’II®AzSO®)^  Ba,  aq.  qui  se  produiten  faisant  agir  sur 
le  sel  neutre  un  acide  faible,  forme  de  longues  aiguilles  dorees. 

Le  sel  de  magnesie  C‘“IPAzSO°Mg,  3aq,  crislallise  en  aiguilles  orange  fonce 
peu  solubles.  Le  selde  zinc  crislallise  en  ecailles  oranges  avec  3  molecules  d’eau, 
peu  solubles.  Le  sel  de  plomb  forme  des  aiguilles  jaune  ocrc,  insolubles  dans 
i’eau  bouillanie. 

On  trouve  dans  le  commerce  sous  le  nom  de  vert  de  naphtol-p,  leselferreux 
d’un  acide  nitrosonaphtolsulfureux 

SO^Na  SO'Na^ 

C“>IP  — 0  0— C'oiP 

^.AzO  — Fc  — Azt*)'^ 

qui  se  prepare  d’apres  les  brevets  allemands  28065,  du  19  Janvier  1884  et 
28901,  du  16  mars  1884,  et  anglais  2299,  de  1884,  a  la  fabrique  de  couleurs 
d'aniline  Cans  et  C",  a  Francfort-sur-le-Mein.  —  Precede  pour  la  fabrication  de 
couleurs  vertes,  brunes  et  jaunes  par  Paction  des  metaux  sur  les  acides  nitro- 

sonapliiolsulfureux. 

Par  Paction  de  certains  mdtaux  ou  de  leurs  scls  sur  certains  acides  nitroso¬ 
naphtolsulfureux  se  ferment  des  combinaisons  metalliques,  dans  lesquelles  le 
metal  ne  se  laisse  pas  reconnaitre  d’apres  les  methodes  habituelles. 

Les  acides  nitrosonaphtolsulfureux  ou  leurs  sels  se  ferment  affoid  par  Paction 
de  quantiles  moleculaires  de  nitrile  et  d’acide  chlorhydrique  sur  les  acides  naph- 
tolsulfureux  ou  leurs  sels,  divises  ou  dissous  dans  Peau.  On  pent  employer  les 
composes  nitroses  separes,  ou  directement  dans  le  liquide  au  sein  duquel  ils 
se  sont  formes. 
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Le  vert  de  naphtol  se  forme  specialement  avec  I’acide  de  Schaeffer,  mats  en 
place  de  celui-ci  Ton  pent  employer  tons  les  auires  acides  naphtolsiilfureux, 
sanf  I’acidemonosulfureuxde  Bayer  etle  disulfnreiix  G.  La  couleur  verte  qiii  de¬ 
rive  de  I’acide  a-naphtolraonosulfureux  (par  I’acide  a-naphtylaminesulfureux 
pen  soluble)  se  distingue  par  une  solubilite  plus  faible  et  par  une  grande  ten¬ 
dance  a  cristalliscr,  sa  nuance  est  plus  Jaunatre. 

En  place  de  perchlorure  de  fer  on  peut  aussi  prendre  d’autres  sols  fcrriques; 
dans  I’aclion  du  fer  metallique  ou  des  sels  ferreux  sur  les  derives  nitroses  des 
acides  naphtolsulfureux  se  forment  des  couleurs  vcrtes,  dont  la  nuance,  suivant 
la  quantite  de  fer  ou  de  sel  de  fer  employe,  varie  du  vert  a  I’olive  fonce.  Les  cou- 
lours  ainsi  formees  sont  des  melanges  du  vert  de  naphtol  proprement  dit  avec 
des  composes  brun-noir  fonce. 

Le  vert  de  naphtol  peut  aussi  61re  separe  par  le  sel  :  pour  le  preparer,  on  peul 
dgalement  trailer  I’acide  naphtolsulfureux  par  le  sel  de  fer  d’abord,  puis  par 
I’acide  nitreux. 

Si  I’on  remplace  le  perchlorure  de  fer  par  une  quantite  equivalente  de  sel  de 
cobalt,  on  a  un  brun;  par  un  sel  de  nickel,  un  jaune. 

Revendications.  —  1°  ProcedS  pour  la  preparation  de  couleurs  vertes,brunes  ou 
jaunes,  par  Taction  du  fer,  des  sels  de  fer,  de  cobalt,  de  nickel,  sur  les  acides  nitro- 
sonaphtolsulfureux ; 

2°  Proced6  pour  la  preparation  de  couleurs  vertes,  brunes  ou  jaunes,  par  Taction 
de  Tacide  azoteux  sur  les  acides  naphtolsulfureux  Iraites  par  le  fer  ou  les  sels  de  fer, 
de  cobalt  ou  de  nickel. 


Brevet  28901.  —  Perfectionnements  dans  le  procedd  de  preparation  et  d’emploi 
des  couleurs  qui  se  forment  par  Taction  des  metaux  sur  les  acides  nitrosonaplitol- 
sulfureux. 

Revendications.  —  1“  Procedd  pour  obtenir  des  nuances  vertes,  brunes  et  jaunes 
sur  laine,  sole  etautres  corps,  par  teinture  avec  les  acides  nitrosonaphtolsulfureux 
en  bain  acide  avec  addition  de  sels  de  fer,  de  cobalt,  ou  de  nickel; 

2”  Teinture  de  la  laine,  de  la  sole  et  autres  corps,  avec  les  couleurs  ddcrites 
dans  le  brevet  principal,  avec  addition  de  seis  mdtalliques  aux  bains  de  teinture 
acidulds. 


Le  produit  commercial,  vendu  par  la  maison  Cassella  sous  le  nom  de  vert 
de  naphtol  B,  est  le  nitrosonaphtolsulflte  de  fer  derive  de  Tacide  de  Schaeffer; 
d’apres  le  brevet  principal,  on  le  prepare  ainsi :  27'‘s5  de  nitroso-P-naphtolsulfite 
de  soude  de  Schaeffer  sont  dissous  dans  100  litres  d’eau,  etapres  refroidissement 
additionnes  de  20  litres  de  solution  renfermant  S’*®  de  perchlorure  de  fer.  La 
solution  se  fonce  et  devient  brun-noir.  On  precipite  Texces  de  fer  par  un  alcali, 
on  filtre  et  on  evapore  a  sec. 

C’est  une  poudre|vert  fonce,  qui  se  dissout  dans  Teau  en  vert  jaunatre;  cette 
solution  n’est  pas  modifiee  par  Tacide  chlorhydriquc  et  devient  vert  plus  bleu^tre 
par  la  soude.  Le  produit  secchauffe  sur  la  lame  de  platine  laisse  un  residu  de 
sulfure  de  fer.  L’acide  sulfurique  concentre  le  dissout  en  brun  jaune;  par  dilution 
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avec  I’eau,  cette  solution  donne  alors  avec  les  ferro  et  ferricyanures  les  reactions 
des  sels  de  fer. 

Un  acide  nitroso  a-naphtoldisulfureux  a  et6  indique  par  Ch.  Seltzer,  de  Bale, 
dans  un  brevet  20716,  du  30  janvier  i886,  ayant  pour  revendication  :le  precede  de 
preparation  d’un  acide  nitroso-a-naphto  Idisulfureux  par  le  traitement  de  I’acide 
a-naphtolsulfureux  obtenu  d’aprSs  le  brevet  10785,  par  I’acide  nilreux  ou  -ses 
sels. 

Pour  le  preparer,  on  dissout  vers  50”  1  p.  d’a-naphtol  bien  pulverise  dans  2  p. 
d’un  melange  forme  de  3  p.  d’acide  a  45  p.  100  d’anhydride  pour  2  p.  d’acide 
a  66”,  apres  refroidissement  on  ajoute  3  fois  son  poids  d’acide  a  4b  p.  100 
d’anhydridc ;  enfin  on  verse  le  tout  dans  le  triple  d’eau  et  on  ajoute  une  propor¬ 
tion  de  nitrite  equivalente  molecule  a  molecule  au  naphtol;  on  sature  cnsuite 
par  la  chaux,  on  filtre  et  on  evapore  a  sec. 

I/acide  libre  est  tres  soluble  dans  I’eau  et  I’alcool :  sa  solution  n’est  pas  modi- 
fiee  par  le  perchlorure  de  fer  dilue.  Bouilli  avec  I’acide  nitrique,  il  se  transforme 
en  un  acide  dinitronaphtolsulfureux. 

Les  sels  de  baryte  et  de  plomb  forment  des  cristaux  oranges. 

Les  sels  de  cet  acide  teignent  en  jaune  vif  la  sole  etla  laine  en  bain  acide. 


ACIDES  THIONAPHTOLSTJLFUREUX 


Nous  ne  possedons  sur  eux  que  les  brevets  suivants  : 

Brevet  allemand  50077,  du  5  fevrier  1889,  A  la  Soci^te  par  actions  pour  la 
FABRICATION  DE  l’aniline.  —  Proc6d6  de  preparation  d’aeide  thionaphtolsulfureux. 

En  traitant  sous  pression  les  sels  de  I’acide  p-naphtolsulfureux  de  Schaeffer  par  une 
solution  aqueuse  de  sulfure  alcalin,  on  obtient  un  acide  thionaphtolsulfureux  A ;  en 
chauffant  la  solution  alcaline  du  m6me  acide  avec  du  soufre,  on  obtient  un  autre 
acide  thionaphtolsulfureux  B. 

Acide  A.  —  On  fait  bouillir  jusqu’a  dissolution,  O'*®  de  soufre,  7‘‘«  de  soude  caus- 
tique  et  40'“^  d’eau ;  on  introduit  la  solution  dans  un  autoclave  avec  36'‘s  de  sel  de 
soude  acide  de  I’acide  de  Schaeffer  et  on  chauffe  12  heures  A  200”.  Le  produit  est 
dissous  dans  500  litres  d’eau  chaude,  aciduld,  filtrd  pour  sdparer  le  soufre,  enfin 
prScipite  par  du  sel  marin.  Le  sel  de  soude  A  est  tres  soluble  dans  I’eau  et  prdeipitd 
par  le  sel  en  flocons  jaunes  ;  il  est  tres  soluble  dans  I’alcool  chaud  et  s’en  sdpare  par 
refroidissement  en  masse  amorphe  rouge-feu ;  I’acide  nitreux  n’agit  pas  sur  lui  ;  il 
fournit  avec  les  ddrivds  diazol'ques  des  couleurs  plus  bleues  ou  plus  brunes  que  I’aeide 
de  Schaeffer. 

Acide  B.  —  5’‘e,500  de  sel  acide  de  soude  de  Facide  de  Schaeffer,  sont  chauffes  a 
I’Abullition  avec  15  litres  d’eau  et  4'‘s,800  de  soude  caustique  a  40”  B. ;  on  ineorpore 
peu  a  peu  3'‘f,400  de  soufre  finement  pulvdrisd ;  apres  quelque  temps  on  ajoute  de 
I’eau,  on  laisse  refroidir  et  on  filtre;  on  acidule  par  I’acide  ehlorhydrique,  on  fait 
bouillir,  on  filtre  et  on  prdcipite  par  le  sel ;  par  le  refroidissement  on  obtient  une 
masse  jaune  pAle  de  sel  B,  tres  soluble  dans  I’eau,  et  qui  fournit  avec  les  derives 
diazoiques  des  couleurs  plus  jaunes  que  celles  de  I’acide  de  Schaeffer. 

Le  tableau  suivant  rdsume  leurs  caracteres  distinctifs  : 


encyclop.  chim. 


:ncyclopi 


IIMIQUE 


ACIDE  DE  SCHAEFFER 

xenuA 

ACIDE  B 

Solution  du  sel  de  soude  dans 

solution  limpide 
et incolore. 

solution  brun  jaune 
trouble. 

solution  jaune  pale 
presque  limpide. 

Solution  au  f/40'  du  sol  de 
soude  + 11  Ci  concentrd  .  .  . 

pas  de  pr^cipitd. 

prScipitd  brun 
floconneux. 

' 

pas  de  pr&ipitA 

Solution  du  sel  de  soude  avec 
actjtate  de  soude,  puis  ac(S- 
tatc  de  plomb . 

prdcipit^  se  d^posant 
lentement, 
devenant  dense 
par  dbuliition. 

rien,  faible 
trouble 

par  la  chaleur. 

pas  de  pr&ipiM, 
k  cliaud 
prdcipit^  jaune 
floconneux. 

Sel  de  soude  et  bichlorure  de 

pas  de  prdcipitd 
k  froid  ou  a  chaud. 

pas  de  prdcipitd 
a  froid  ou  k  chaud. 

pas  de  prfleipitiS 
a  froid, 

k  chaud  piAcipit^ 
amorphe  jaunalre: 

Sel  de  baryte  dilud  avec  alcooL 
faible . 1 

pas  de  prdcipitd. 

prdcipitd  jaune. 

pas  de  piAcipitA 

Action  du  nitrate  do  cuivre.  . 

lamelles  argeiitees  i 
peu  solubles.  ^ 

j  pas  de  prdcipitd. 

1 

pas  de  prdcipitA 

1 

Acide  nitrique . . 

1 

coloration  rouge 
intense,  , 

par  une  concentration! 
suffisante  t 

cristaux  a  reflets  ' 
bronzds.  1 

1 

1 

I  coloration  brune 

1  sans  precipite. 

coloration  brune 

sans  pr^cipitA 

1 

itcidc  nitreux . ^ 

/ 

i 

coloration  brune  \ 
intense  / 

avec  formation  ) 
d'uno 

pellicule  bronzde.  ; 

coloration  jaune.  j 

solution  jaune 
orange. 

Brevet  allemand  50613,  du  13  fevrier  1889,  addition  aw  brevet  50077.  —  Pre¬ 
cede  de  preparation  des  sels  d’un  nouvel  acide  thionaphlolsulfureux. 

En  operant  suivant  le  deuxieme  proeddeavee  I’acidea  naphtol-a-sulfureux,  derive 
de  I’acide  naphtionique,  on  obtient  un  acide  thionaphlolsulfureux  C,  inconnu  al’elat 
lihre  ;  son  sel  de  soude  esttres  soluble  dans  I’eau  et  se  prdcipite  en  flocons  gelalineux 
par  le  sel ;  I’alcool  le  dissout  hien.  Le  sel  acide  de  haryte  est  insoluble,  mais  se  dissout 
dans  les  alcalis  dtendus  et  surtout  I’ammoniaque. 

En  chauffant  ces  sels  avec  un  exces  d’aloali,  on  enleve  le  groupe  sulfureux  et  on 
a  le  mdme  thionaphtol  qui  se  forme  par  I’a-naphtol  et  le  soufre. 


DIOXYNAPHTALINES 


Le  tableau  suivant  donne  la  constitution  des  dioxynaphtalines  cotinues  : 
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e-ii 


Tableau  ties  flioxynajtlitaliiics. 


POINT  DE  FUSION 

ddrivds  aedtyids 

1-2 

|5-hy<ironaplitoquinone . 

60 

103 

1-3 

Inconnue. 

1-4 

a-hydronaphloquinone  . 

176 

129 

1-0 

— 

238 

139 

1-6 

— 

13.5, .5 

73 

1-7 

178 

108 

1-8 

— 

137- U0» 

147 

2-3 

— 

160-161” 

2-6 

6 

21.5 

173 

11 

186 

129 

UoL-hydronaphtoquinone  ou  1-4  se  forme  par  la  reduction  de  la  naphto- 
qninone,  qii’elle  regenerc  facileraont  sous  I’influence  des  oxydants;  elle  cris- 
tallise  engrandes  aiguilles  fondant  a  176”.  Elle  est  peu  soluble  dans  I’eau  froide 
et  la  benzine  chaude,  tres  soluble  dans  I’cau  chaude,  I’alcool,  I’eLber  et  I’acide 
acetique  glacial.  Le  derive  diacetyle  fond  a  129”. 

La  ^j-hydronaphtoquinone  ou  1-2  derive  egalcment  de  la  p-naplitoquinone  par 
reduction;  celle-ci  se  dissout  dans  une  solution  aqueuse,  concenlree  et  froide, 
d’acide  sulfureux,  et  apres  quelque  temps  rhydroquinone  se  separe  en  lamellcs 
argcntecs;  par  evaporation  de  I’eau  mere  on  en  obtient  encore  une  certaine 
quanlite  cristallisee  en  aiguilles.  Elle  fond  vers  60”,  mais  elle  e.st  souvent  inc- 
langee  d’une  proportion  plus  ou  moins  faible  de  dinaphtylhydroquinone  qui  fond 
beaucoup  plus  haul.  Elle  se  dissout  dans  les  alcalis  en  jaunc  passant  au  vert 
intense  a  fair.  Sa  solution  aqueuse  irrite  vivement  la  peau.  Son  derive  diacetyle 
fond  vers  105”.  Elle  otfre  certaines  analogies  de  reactions  avec  le  pyrocatechine, 
mais  pas  au  point  de  ne  pas  s’unir  aux  derives  diazoiques;  ellese  combine  par 
excmple  au  tetrazodiplienyle. 

a-dioxynaphtaline  2-7.  —  On  I’obtient  en  melangeant  I’a-naplitalinedisulfite 
de  potasse  correspondant  avec  2  a  2  1|2  fois  son  poids  de  potasse  caustique  et  de 
I’eau  pour  en  faire  une  bouillie  qu’on  cliauffeau  bain  d’huile  a  250” jusqu’a  ce  que 
la  masse  soil  solide  et  seclie  (en  petit  on  peut  operer  dans  des  ballons) ;  on  dissout 
dans  I’acide  cblorhydrique  dilue  et  chaud,  on  filtre  pour  separer  la  silice,  et  par 
le  refroidissement  se  depose  I’a-dioxynaphtaline  en  aiguilles  ou  lamelles  a  eclat 
argente  et  senfant  legerement  le  phenol;  par  cristallisation  dans  la  benzine,  on 
1  obtient  en  longues  aiguilles. 

On  peut  aussi  operer  en  grand  avec  les  sels  de  soude  et  la  soude  caustique, 
mais  il  faut  cliaufifer  en  autoclave  muni  d’un  agitateur,  vers  290-300”. 

L’a-dioxynaplitaline  fond  a  190”  d’apres  Clausius  (d’apres  Ebert  et  Merz,  a 
186”),  mais  se  sublime  dejavers  160-170”;  elle  se  volatilise  apeine  avec  la  vapour 
d’eau,  m6me  surchauffee  a  150  ou  160".  Elle  se  dissout  assez  bicn  dans  I’eau 
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bouillante,  I’alcool  et  I’ether,  peu  dans  la  benzine,  le  toluene,  le  chloroforme, 
presque  pas  dans  le  sulfure  de  carbone  et  Tether  de  petrole.  Elle  se  conserve 
assez  bien  au  contact  de  Tair  quand  elle  est  tout  a  fait  pure.  Sa  solution  aqueuse 
se  colore  cn  rouge  fonce  passager  par  le  chlorure  de  chaux,  en  rouge  assez  per¬ 
sistant  par  Tacide  nitrique;  le  perchlorure  de  fer  n’a  pas  d’elfet.  La  solution  al- 
caline  se  colore  rapidement  en  noir  a  Tair. 

L’ether  dimethylique,  prepare  en  faisant  reagir  Tiodure  de  methyle  et  la 
potasse  causlique  sur  une  solution  methylique  de  dioxynaphtaline  sous  pression 
au-dessus  de  100°,  cristallise  en  lamelles  blanches  fondant  a  134°,  facilement 
sublimables,  tres  solubles  dans  Talcool  et  Tacide  ac6tique  cristallisable.  L'ether 
diethylique  fond  a  104°. 

Le  derive  diacetyle,  obtenu  par  le  chlorure  d’acetyle,  cristallise  de  Talcool  en 
lamelles  blanches  fusibles  a  129°,  136°  d’apres  Clausius;  le  derive  dibenzoyle 
fond  a  139°. 

L’acide  nitreux  la  transforme  en  nitrosodioxynaphtaline  ou  plus  exactenient 
oxynaphtoquinonoxime  1-2-7,  cristallisant  de  Talcool  en  aiguilles  fusibles  a 
235°,  et  se  transformant  par  reduction  a  Tacide  chlorhydrique  et  a  Tetain  au 
chlorhydrate  d’amidodioxynaphtaline  1-2-7,  dont  la  base  s’oxyde  rapidement  a 
Tair. 

L’acide  sulfurique  vers  160-180°,  Tacide  chlorhydrique  ou  le  chlorure  de  zinc 
a  haute  temperature,  donnent  une  couleur  rouge. 

Si  Ton  fait  reagir  au  hain-marie  1  p.  de  dioxynaphtaline  et  2  p.  d’acide  sulfu¬ 
rique,  qu'on  transforme  en  sel  de  haryte  et  qu’on  concentre,  a  cristallisation,  au 
bout  de  12  heures  il  se  separe  des  cristaux  d’un  sel  de  baryte  C*®  H‘ (OH)^ (SO^)®Ba. 
2  aq.  en  lamelles  microscopiques  peu  solubles  dans  Teau  mOme  bouillante;  Tacide 
libre  cristallise  de  Teau  bouillante  par  le  refroidissement  en  aiguilles  ou  lamelles 
blanches  tres  solubles  dans  Teau  et  Talcool. 

L’a-dioxyuaphtaline  se  combine  sur  derives  diazoiques  en  donnant  des  cou- 
leurs  generalement  moins  belles  que  celles  derivees  du  naphtoldisulfite.  Signa- 
lons  entre  antres  un  rouge  obtenu  avec  les  orlhodlazophenolsulfites,  et  avec  le 
tetrazodiphenyle  une  couleur  insoluble  dans  les  alcalis  froids  et  teignant  en 
violet  bleu. 

f^-dioxynaphtaline  ou  2-6.  —  En  fondant  Tacide  p-naphlalinedisulfureux  avec 
la  soude  comme  on  fait  avec  Tacide-a,  on  n’obtient  qu’une  demi-substitution,  il 
se  forme  Tacide  p-naphtolsulfureux  de  Schaeffer;  mais  si  Ton  elcve  la  tempera¬ 
ture,  en  la  soutenant  assez  longtemps,  qu’on  sursature  par  Tacide  chlorhydrique 
et  qu’on  agite  avec  Tether,  celui-ci  abandonne  apres  evaporation  une  masse 
brune  qu’on  fait  recristalliser  dans  Teau  avec  un  peu  de  noir  animal;  on  filtre 
bouillant  et  on  obtiont  par  refroidissement  des  lamelles  colorees  en  rose,  fondant 
a  215-216°,  et  qui  se  subliment  facilement  en  lamelles  incolores,  se  gardant 
telles  dans  Tobscurite.  Leur  solution,  surtout  alcaline,  se  colore  en  brun  a  Tair. 
Elle  est  tres  soluble  dans  Talcool  et  Tether,  peu  soluble  dans  Teau  froide. 

L’acide  sulfurique  a  100°  la  transforme  en  acide  disulfureux  dont  le  sel  de 
baryte  C’"ll“  0®  Ba  -h  2  aq.  est  tres  peu  soluble,  et  qui  donne  des  couleurs  avec 
les  derives  diazoiques. 
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L’ether  diethylique  fond  a  162“,  est  insoluble  dans  I’eau,  soluble  dans  I’alcool. 
Le  derive  diacetyle  fond  a  175"  et  cristallise  en  lamelles  brillantes. 

Cette  dioxynaphtaline  donne  avec  le  perchlorure  de  fer  un  precipite  blanc  jau- 
nAtre;  elle  se  combine  aux  derives  diazoiques,  et  notamment  avec  le  tetrazodi- 
phAnyle  donne  une  matiere  colorante  insoluble  dans  les  alcalis  et  teignant  faible- 
mentenbleuatre. 

Dioxynaphtaline  i-7.  —  Le  sel  disodique  de  I’acide  naphtolsulfureux  de 
Bayer  fondu  avec  les  alcalis  a  une  temperature  assez  haute,  se  transforme 
assez  vite ;  on  extrait  la  dioxynaphtaline  formee  en  dissolvant  la  masse  fondue 
dans  le  minimum  d’cau  necessaire,  et  ajoutant  de  I’acide  chlorhydrique  aussi 
concentre  et  fumant  que  possible  de  maniere  a.  obtenir  une  bouillie  epaisse 
formee  de  chlorure  de  potassium  et  de  compose  organique;  cette  bouillie  est 
fortement  et  rapidement  pressee,  et  epuisee  par  la  benzine  bouillante;  apres 
distillation  de  celle-ci,  il  reste  un  produit  cristallise  jaunAtre,  qu’on  fait  enfin 
cristalliser  dans  la  benzine,  en  petites  aiguilles  fusibles  a  178°;  elle  est  assez 
soluble  dans  I’eau,  tres  soluble  dans  I’alcool,  I’ether  et  surtout  la  benzine ;  ces 
solutions  se  colorent  rapidement  a  Fair  en  brun  et  donnent  avec  le  perchlorure 
de  fer  un  precipite  bleu  fence.  Les  solutions  alcalines  noircissent  a  Fair  tene¬ 
ment  vite  qu’au  bout  de  peu  de  temps  on  ne  peut  plus  en  retirer  la  dioxynaph¬ 
taline. 

C'est  la  seule  des  dioxynaphtalines  qui,  chauffee  avec  Fanhydride  phtalique, 
donne  un  compose  analogue  a  la  fluorescdine. 

Le  derive  diethyle  obtenu  par  Fiodure  d’ethyle  et  la  potasse  sur  une  solution 
alcoolique  chauffee  au  refrigerant  ascendant,  cristallise  en  prismes  ou  aiguilles 
fusibles  a  67°,  tres  solubles  dans  Falcool,  Fetber,  Facetone,  la  benzine,  le  sulfure 
de  carbone,  presque  insolubles  dans  Feau  et  Facide  acetique. 

Cette  dioxynaphtaline,  chauffee  4  ou  5  heures  avec  quatre  fois  son  poids 
d’anhydride  acetique  bouillant,  donne  un  derive  diacetyle  en  tables  rhombiques 
fondant  a  108°. 

Dioxynaphtaline  1-3.  —  On  a  decrit  comme  telle  une  matiere  obtenue  en  fon¬ 
dant  avec  la  potasse  les  sels  de  Facide  y  d’ Armstrong;  elle  cristallise  dans  Feau 
en  longues  et  fines  aiguilles  fondant  a  158°,  moins  solubles  que  Fa-dioxynaphta- 
line;  elle  ne  donne  pas  de  combinaison  avec  Facide  orthodiazophenolsulfureux ; 
enfin  avec  le  tetrazodiphenyle  elle  fournit  un  derive  azoique  soluble  dans  les 
alcalis  et  teignant  en  rouge.  Comme  le  produit  y  d’Armstrong  etait  impur,  il  y 
a  lieu  de  la  mentionner  seulement  pour  memoire. 

Nous  ne  connaissons  de  la  veritable  dioxynaphtaline  1-3  que  son  derive 
nitrosA  decrit  par  von  Kostanecki,  a  peu  pres  insoluble  dans  Feau  froide,  et  qui 
se  combine  aux  metaux  comme  la  nitrosoresorcine. 

Dioxynaphtaline  1-5.  —  En  diazotant  Facide  a-naphtylaminesulfureux  de 
Cleve,  puis  traitant  par  Feau  bouillante,  on  obtient  une  solution  rouge  pourpre 
renfermant  Facide  a-naphtolsulfureux  correspondent ;  on  Avapore  et  on  fond 
avec  la  potasse;  on  extrait  la  dioxynaphtaline  par  Fagitation  a  Fether  et  on  la 
purifie  par  sublimation.  Elle  cristallise  en  aiguilles  fondant  a  258° ;  elle  est  peu 
soluble  dans  Feau  froide  el  le  toluene,  tres  soluble  dans  Feau  chaude,  Falcool, 
Fether  et  Facide  acetique  concentre  bouillant.  Sa  solution  etherAe  est  incolore 
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avec  faible  fluorescence  ljleu41re;  elle  devient  rougeatre  a  I'air;  la  solution 
aqucuse  reduit  a  chaud  les  solutions  alcalines  de  ciiivre  ct  d’argent;  elle  colore 
a  la  lutniere,  en  verdatre,  le  bois  do  sapin  prealablement  hiimecte  d’acide  chlor- 
hydrique.  Les  solutions  alcooliques  se  colorent  rapidenicnt  on  noir  a  I’air.  Elle 
parail  identique  a  la  dioxynaphtaline-a-a  d’Ewcr  et  Pick,  du  brevet  4)934,  qui 
donne  avec  le  tetrazodiplienyle  un  bleu  soluble  dans  les  alcalis. 

On  I'obtient  aussi  en  fondant  a  la  potasse  I’acide  Y-naphlalinedisulfureux 
d’Armstrong  (S  de  Schulze).  Son  derive  diacetyle  fond  a  139-100°.  Par  I’acide 
chromique  elle  donne  la  juglone.  L’acide  sulfurique  la  transforme  en  acides 
disulfurcux  et  monosulfureux  decrits  dans  le  brevet  41934. 

■  Dioxynaphtaline  1-4.  —  En  Iraitant  I'acide  naphtionique  comme  dans  le  cas 
precedent  ilse  forme,  en  proportion  tout  a  faitminime,  uno  dioxynaphtaline  (y  de 
Cleves),  qui  fond  au-dessous  de  100°  et  ne  parait  pas  connue  davantage;  d’apres 
son  mode  de  preparation,  elle  dovrait  Otre  identique  a  I’a-bydi'onaphtoquinone 
fusible  a  176°.  Erdmann  la  considere  comrne  douleuse  {Ann.  chim.,  CCXLVlf, 
308),  et  nous  ne  la  mc.nlionnons  quo  pour  memoirc. 

Dioxynaphtaline  1-8.  —  On  fait  fondre  avec  la  potasse  I'anhydride  de  I’acide 
naphtolsulfureux  correspondant,  ou  le  sel  de  potasse  de  cet  acide,  vers  220-230°; 
la  masse  devient  noire;  on  la  redissout  dans  I'acide  cblorhydrique,  on  dilue  de 
3  volumes  d’eau  chaudc  environ,  on  filtre  pour  separer  les  resines  et  on  laisse 
refroidir.  La  dioxynapblaline  cristallise  Icnlement  en  longues  aiguilles  qui  ren- 
ferment  de  I’acide  sulfureux  et  qui  se  colorent  en  gris  a  Pair;  eUe  fond  alors  a 
140°;  ces  aiguilles  sont  en  general  melangees  de  lamelles  (surtout  si  le  refroidis- 
semcnt  de  la  solution  a  ete  rapide);  qui  paraissent  oire  un  hydrate  a  1  aq.  Ce 
qui  roste  de  produit  dans  I’eau  mere  est  extrait  par  Pother.  Elle  est  peu  soluble 
dans  Peau,  meme  chaude,  et  dans  Pelbcr  de  petrole,  Ires  soluble  dans  Pether,  la 
benzine  et  le  toluene;  cristallisee  dans  le  melange  de  toluene  etd’elher  de  petrole, 
elle  fond  a  137-138°.  La  solution  aqucuse  presente  les  reactions  suivantes  : 

Acide  diazonaphlionique.  —  En  presence  d’alcalis,  coloration  violette  intense 
qui,  par  les  acides,  passe  a  un  beau  rouge  cerise. 

Perchlorure  de  fer.  —  Precipite  blanc  floconneux  dans  un  liquids  verdatre; 
le  precipite  se  colore  de  plus  en  plus  en  vert  pendant  que  le  liquids  se  decolore. 
L’addition  d’une  cerlaine  quantite  d’acide  cblorhydrique  ne  fait  que  ralentir  la 
reaction. 

Chlorure  d’or.  —  Trouble,  violet  sale. 

Nitrite  de  soude.  —  Avec  acide  cblorhydrique,  precipite  jaune  floconneux, 
soluble  en  orange  intense  dans  la  soude  ou  Pammoniaque. 

Bichromate  de  potasse.  —  En  presence  d’acide  sulfurique,  coloration  brune 
et  a  chaud  odeur  de  quinone;  en  agitant  avec  Pether  et  roprenant  cet  ether  par 
Pammoniaque  ou  la  soude  tres  diluee,  Palcali  devient  pourpre  en  s’emparant  de 
la  juglone.  (Oxynaphtoquinone.) 

Le  compose  diacetyle  fond  a  147-148°,  est  insoluble  dans  Peau  et  la  soude 
faible  et  ne  donne  pas  de  reaction  avec  le  perchlorure  de  fer. 

Dioxynaphtaline  de  Grimaux.  —  En  I'aisant  bouillir  avec  Peau  le  tetrachlo- 
rure  de  naphtaline,  il  se  forme  le  glycol  dicliloronaphthydrenique, 
cristallisant  dans  Pether  en  prismes  fusibles  ii  155°.  L’aclion  de  Peau  a  150°  le 
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transforme  en  unc  resine  noire  fusible  a  180”,  eten  fines  aiguilles  blanches  qui 
paraissent  etre  la  clioxynaphtaline  cherchee ;  on  croit  qu’elle  renferme  un  des 
hydroxyles  en  1 ;  elle  reduit  les  sels  d’argent  a  froid,  les  solutions  cuivriques 
a  chaud,  et  par  le  perchlorure  de  fer  elle  donne  un  prScipile  brun  soluble  en 
rouge  dans  les  alcalis. 

On  etait  dispose  alui  attribuer  la  formule  2-3  qui  nous  parait  plutOt  devoir 
etre  attribute  a  celle  du  brevet  B.  109S8. 

Dioxynaphtaline  a-^-d'Ewer  et  Pick,  1-6.  —  Elle  est  decrite  dans  le  brevet 
4S229  (page  554);  elle  cristallise  en  lamelles  fondant  a  135”, 5;  avec  le  tetrazo- 
diphenyle  elle  fournit  un  violet  bleu  sohible  dans  les  alcalis.  On  I’obtient  ega- 
lement  avec  I’acide  111  de  Dahl  et  les  alcalis.  Elle  est  assez  soluble  dans  la  ben¬ 
zine,  Tether,  Talcool  chaud.  Le  perchlorure  de  fer  la  colore  en  bleu  fence.  Le 
derive  diacetyld  fond  a  73”. 

Brevet  allemand  B  10958,  du  3  aoiit  1890,  et  frangais  208766,  du  10  octo- 
bre  1890,  a  la  Fabriqle  Badoise.  —  Precede  de  preparation  de  la  dioxynaphta¬ 
line  2-3. 

On  transforme  d'abord  le  naphtoldisulfiteRen  dioxynaphlalinesulfite  en  lefaisant 
fondre  avec  deux  parties  de  soude  caustique  et  1/4  de  partie  d’eau  a  240-280”  pen¬ 
dant  trois  heures ;  vers  la  fin  de  Topdration,  on  prend  toutes  les  dix  minutes  des 
tAtes  qu’on  dissout  dans  Tacide  chlorhydrique  a  50  p.  100;  on  fibre  apres  ebullition 
el  on  ajoute  du  sel ;  quand  le  prAcipite  de  sel  monosodique  de  Tacide  dioxynaphta- 
iinesulfureux  n’augmenle  plus,  on  laisse  refroidir,  on  reprend  par  Teau  a  10  p.  100 
d’acide  chlorhydrique,  on  fibre,  et  on  prAcipite  par  le  sel;  on  obtient  des  lames 
brillantes  de  dioxynaphtalinemonosulflte  de  soude. 

Ce  sel,  avec  deux  fois  son  poids  de  soude  caustique  et  1/4  de  son  poids  d’eau, 
a  300-320”  pendant  une  heure,  donne  la  dioxynaphtaline  2-3  qu’on  extrait  en  repre- 
nant  par  Teau,  acidulant,  gpuisant  par  I’ether  ou  Talcool  amylique  qu’on  distille, 
et  faisant  cristalliser  le  rAsidu  dans  Teau. 

On  pent  rdunir  les  deux  operations  en  fondant  le  naphtoldisulfite  R  de  soude  a 
280”  puis  montant  a  320”. 

Enfin  le  dioxynaphtalinesulflte  de  soude  peut  aussi  6tre  transform^  en  dioxynaph¬ 
taline  par  Teau  surehaulKe  sous  pression,  ou  plus  simplement  en  le  chaufiant  douze 
heures  a  200”  avec  2  p.  d’eau  et  1/2  p.  d’acide  sulfurique  a  66”  B.;  on  extrait 
la  dioxynaphtaline  par  Tether  ou  Talcool  amylique. 

La  dioxynaphtaline  ainsi  obtenue,  2-3,  fond  a  160-161”  et  cristallise  en  feuillets 
incolores  peu  solubles  dans  Teau  froide,  assez  solubles  dans  Teau  chaude,  Talcool, 
Tether  et  surtout  Talcool  amylique. 

Revendicalions.  —  1”  Precede  de  preparation  de  la  dioxynaphtaline  2-3, 
consistant  sob  A  fondre  avec  des  alcalis,  a  280”  et  320”,  le  dioxynaphtalinemono¬ 
sulflte  R,  que  Ton  obtient  en  trailant  Tacide  p-naphtol-a-disulfureux  R  par  les  alcalis 
fondus  a  240-280”,  sob  a  fondre  directement  Tacide  p-naphtol-a-disulfureux  avec  des 
alcalis  A  280-320”. 

2“  ProcAdA  de  prAparation  de  la  dioxynaphtaline  2-3,  consistant  A  chauffer  avec 
ou  sans  acides  minAraux  le  dioaxynaphlalinemonosulfite  R  de  soude,  obtenu 
comme  ci-dessus  en  fondant  avec  les  alcalis  A  240-280”  Tacide  p-naphtol-a-disulfu- 
reux  R. 


ACIDES  DIOXYNAPHTALINE SULFUREUX 

Rcide2-3-6.  —  On  Tobtient  en  fondant  a  la  potasse  Tacide  P-naphtoldisulfureux-R 
(brevet  F  4153  aUemand,  du  9  mai  1889,  et  anglais  9642,  de  1889  a  la  fabrique 
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de  Hochst).  Le  sel  de  soude  cristallise  en  lamelles  brillantes  tres  peu  solubles 
dans  I’eau  salde;  sa  solution  donne,  avec  le  chlorure  de  chaux,  une  coloration 
jaune  ambree  qui  disparait  avec  un  exces  de  reactif;  le  perchlorure  de  fer  deve- 
loppe  une  couleur  violette  intense  qui  passe  au  brun  par  le  carbonate  de  soude 
et  disparait  par  I’acide  sulfurique. 

Acide  2-3-8.  —  C’est  le  derive  dans  les  memes  conditions  de  I’acide  G.  Le  sel 
de  soude  cristallise  en  longues  aiguilles  epaisses,  solubles  dans  I’eau  salee 
chaude;  le  perchlorure  de  fer  donne  une  coloration  jaune  verdatre  fugitive; 
avec  le  chlorure  de  chaux,  meme  en  exces,  on  a  une  solution  rouge.  C’est  I’acide 
du  brevet  49857  de  Witt  (p.  621). 

Acide  1-8-4.  —  On  I’obtient  en  fondant  avec  les  alcalis  I’acide  a-naphtol- 
disulfureux  S,  jusqu’a  ce  qu’une  tS.te  dissoute  ne  donne  plus  de  fluorescence; 
la  solution  pent  6tre  employee  telle  quelle  pour  preparer  des  derives  azoiques, 
apres  expulsion  de  I’acide  sulfureux,  ou  bien  le  sel  de  soude  neutre  est  pre- 
cipite  par  le  sel  et  purifle  par  traitement  a  I’alcool  (Bayer  et  C",  brevet  allemand 
F  5059  et  anglais  13665,  de  1889). 

Acide  1-4-7  (?).  —  Dahl  et  C'  I’obtiennent  en  fondant  avec  la  soude  aqueuse  a 
200-220°  I’acide  naphtylamine  disulfureux  1-4-7 ;  I’acide  libre  cristallise  enpelites 
lames  peu  solubles;  le  sel  de  soude  est  peu  soluble  dans  I’eau  salee  (brevet 
anglais  735,  de  1890). 

Acides  de  constitution  inconnue.  —  L’acide  du  brevet  41934,  page  600,  derive 
de  la  dioxynaphlaline  1-5;  la  place  du  groupe  SO®  II  n’est  pas  connue. 

En  fondant  a  la  potasse  I’acide  naphtoldisulfureux  d’Andresen,  on  obtient  un 
acide  1-8-3  (?),  dont  le  sel  de  soude  cristallise  en  petits  grains ;  dans  les  mOmes 
conditions,  I’acide  de  Cassella  2-6-3  fournit  un  sel  de  soude  egalement  cristallise 
en  petits  grains. 

Brevet  D  4121,  du  28  decembre  1889,  a  Dahl  et  C°.  —  Proc6dd  pour  preparer 
un  acide  dioxynaphtalinesulfureux  par  I’acide  a-naphtylaminedisulfureux. 

On  fait  fondre  6  S,  10  heures  a  200-220°,  lOO'^s  de  p-naphtylaminedisulfite  de 
soude,  II  du  brevet  41987,  avec  GOO'^s  de  soude  caustique  seehe  et  100'“  d’eau. 

L’aeide  libre  cristallise  en  lamelles  minces  peu  solubles  dans  I’eau  froide,  le  sel  de 
soude  est  tres  soluble  dans  I’eau  et  I’alcool  4  98  p.  100.  Le  perchlorure  de  fer  colore 
ees  solutions  en  vert  bleufttre  faible  passant  rapidement  au  brun. 

L’acide  azoteux  donne  un  nitrosoddrivd  peu  soluble. 

Brevet  allemand  42SQ1,  du  30  juin  1886,  k  la  Society  par  actions  de  Berlin. 
—  Procedd  de  preparation  d’un  acide  dioxynaphtalinemonosulfureux. 

On  part  de  I’aeide  naphtalinetrisulfureux  du  brevet  38281 ;  4  p.  de  son  sel  de  soude 
sent  fondues  vers  250°  avec  10  p.  de  soude  et  1  p.  d’eau,  jusqu’iceque  I’ecume  soit 
lombde  et  qu’une  Ute  dissoute  dans  I’eau  acidulee  d’acide  chlorhydrique,  puis 
saturde  d’ammmoniaque,  offre  une  coloration  brune  avec  fluorescence  bleue ;  on 
dissout  dans  I’eau,  on  acidule,  on  fait  bouillir  pour  chasser  I’acide  sulfureux,  et  apres 
saturation  par  un  alcali  on  obtient  un  sel  de  soude  tres  soluble  dans  I’eau  et  dans 
I’alcool,  qu’on  pent  extraire  par  I’alcool  a  80  p.  100  du  mdlange  salin  dvapord. 

On  s’en  sert  pour  prdparer  des  ddrivds  azoiques  d’apres  le  brevet  42270. 

Brevet  allemand  50506,  du  5  avril  1889,  au  D'  O.-N.  Witt.  —  Procddd  de  prd- 
paralion  d’un  acide  a-P-dioxynaphtaline-p-sulfureux. 

Ce  procddd  consiste  4  oxyder  I’acide  amido-p-naphtol-p-sulfureux  et  4  rdduire 
I’aeide  p-naphtoquinone-p-sulfureux  produit. 
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L’acide  amido-^-naphtol-P-sulfureux  purifid  par  dissolution  dans  le  sulfl  te  ou 
bisulfite  de  soude  et  precipitation  par  un  acide,  est  mdlangd  peu  k  peu  k  son  poids 
d’acide  nitrique  de  densitd  1,  2  bien  refroidi;  il  se  dissout  avec  coloration  jaune  et 
apres  quelque  temps  la  solutionse  prend  en  une  masse cristalline  du  sel  ammoniacal 
de  I’acide  p-naplitoquinone-p-sulfureux,  les  cristaux  sont  pressds,  repris  par  I’eau 
froideet  rdduits  par  I’acide  sulfureux;  en  dvaporant  on  obtient  des  lamell  es  nacrdes 
de  I’a-p-dioxynaphtaline-P-sulflte  d’ammoniaque. 

On  peut  aussi  faire  une  bouillie  de  11  p.  d’acide  amidonaphtol sulfureux,  refroidie 
par  de  la  glace,  et  en  remnant  ajouter  9  p.  de  brome  ;  on  ddcolore  par  I’acide  sul¬ 
fureux  et  on  dvapore  pour  avoir  le  sel  ammoniacal ;  on  peut  aussi  remplacer  le 
brome  par  6  p.  d’acide  sulfurique  et  12  p.  de  bioxyde  de  plomb. 

Ce  sel  ammoniacal  est  tres  soluble  dans  I’eau. 

Brevet  allemand  F  5059  du  2  novembre  1890,  a  la  Fabrique  F.  Bayer 
d' Fiber f eld.  —  Procddd  de  preparation  de  I’acide  1-8  dioxynaphtalinesulfureux. 

On  chauffe  sous  pression,  avec  de  la  lessive  de  soude  A  30  p.  100  et  vers  200-280% 
I’acide  a-naphtoldisulfureux  S,  sa  sullone  ou  ses  sels,  jusqu’A  ce  qu’une  tAte  dissoute 
dans  I’eau  n’offre  plus  la  fluorescence  de  I’acide  S  et  ne  donne  plus  de  couleur  par 
les  derives  diazoiques  en  solution  acetique  ;  on  sature  par  la  quantite  d’acide 
chlorhydrique  ndcessaire  pour  avoir  une  solution  saturee  de  sel  marin  :  le  dioxynaph- 
talinesulfite  acide  de  soude,  peu  soluble,  se  separe. 

La  fabrique  F.  Bayer  a  brevete  sous  le  n°  F  4798  du  4  decembre  1890,  un 
acide  obtenu  en  sulfoconjuguant  I’acide  dioxynaphtalinesulfureux  1-8-4. 

ACIDES  DIOXYNAPHTALINEDISULFUREUX 

Nous  designerons  par  les  deux  premiers  chiffres  les  positions  des  groupesOH, 
par  les  deux  derniers,  ceux  du  groupe  SO*'H. 

Acide  1-21-3-6.  —  Voyez  le  brevet  de  Witt,  n-  49857,  page  512.  C’est  le  derive 
du  sel  G. 

Acide  1-2-3-7.  —  MSme  brevet,  derive  du  sel  R. 

Acide  de  constitution  inconnue.  —  Un  acide  dans  lequel  les  oxhydryles 
occupent  les  places  1-5  est  mentionne  dans  le  brevet  41934  d’Ewer  et  Pick, 
page  600. 

En  fondant  a  la  soude  I’acide  p-naphtoltrisulfureux  2-3-6-8,  du  brevet  22038, 
vers  220-230%  sous  pression,  jusqu’a  ce  qu’une  tAte  ne  montre  plus  de  fluores¬ 
cence  verte  en  se  dissolvent  dans  I’eau,  et  acidulant  fortement  le  liquide,  le  sel 
acide  de  soude  se  separe ;  le  sel  neutre  donne  avec  le  perchlorure  de  fer  une 
coloration  bleu  pur  passant  au  bleu  gris,  et  se  combine  aux  derives  azoi’ques 
(brevet  allemand,  F  4153,  et  anglais  9642  de  1889,  de  I’usine  de  Hochst). 

Le  naphtalinetetrasulfite  de  soude,  fondu  avec  la  soude,  fournit  un  isomere 
dont  le  sel  de  soude  est  tres  soluble  dans  I’eau  et  I’alcool  et  se  combine  au 
tetrazodiphenyle  (brevet  allemand  40893,  de  Bayer  et  C"). 

L’acide  naphtoltrisulfureux  du  brevet  10785,  fondu  avec  les  alcalis,  donne 
egalement  un  dioxynaphtalinedisulfite  de  soude  en  fines  aiguilles. 

Brevet  allemand  40893,  du  7  decembre  1886,  a  la  Fabrique  de  couleurs 
P.  Bayer  et  C".  —  ProcAdd  de  prdparation  des  aeides  naphtoltrisulfureux  et 
dioxynaphtalinedisulfureux. 

Senhofer,  en  chauffant  la  naphtaline  avec  I’acide  sulfurique  et  I’anhydrique  phos- 


634  ■ 


ENCYCL0P£D[E  chimique 


phorique,  a  obtenu  une  petite  quantite  d’aeide  naphtalinetetrasulfureux.  Pour  I’ob- 
tenir  plus  facilement,  on  chauffe  4  160°,  au  bain  d’huile,  un  mdlange  de  100'‘s  de 
napbtaline  et  500'‘«  d’acide  sulfurique  fumant  a  40  p.  100  d’anhydride;  au  bout  de 
9  heures,  la  reaction  est  en  general  complete  et  la  masse  est  traversee  de  cristaux 
d’acide  tdtrasulfureux.  On  verse  dans  I’eau,  on  neutralise  par  la  chaux  et  on  trans¬ 
forme  en  sel  de  soude  qu’on  dvapore  4  sec.  Ce  sel,  comme  tous  ceux  de  cet  acide^  est 
extremement  soluble. 

On  peut  remplacer  I’acide  fumant  par  la  chlorhydrine  sulfurique. 

Les  naphtalineletrasulfites,  fondus  avec  un  alcali,  par  exemple  OO""®  de  soude  pour 
100'‘«  de  sel  de  soude,  180°  pendant  6  heures,  se  transforment  en  naphtoltri sulfites 
qu’on  emploie  directement  pour  la  prdparalion  des  derives  azoiques,  apres  avoir  fait 
bouillir  la  masse  reprise  par  I’eau  et  acidulee  pour  chasser  I’acide  sulfureux,  puis 
saturd  I’exces  d’acide ;  les  derives  diazoiques  ou  tetrazoiques  donnent  des  couleurs 
orangd  a  violet,  tres  solubles  et  tirant  lentement  sur  laine,  donnant  par  suite  des 
tons  unis. 

En  fondant  le  mdlange  au-dessus  de  200°,  on  obtient  un  acide  dioxynaphtaline- 
disulfureux,  dont  les  sels  sont  tres  solubles  dans  I’eau  et  dans  I’alcool,  qui  se  dis¬ 
tingue  de  celui  de  Griess  en  ce  qu’il  donne  des  couleurs  brunes  avec  les  derivds 
diazoiques. 


NITKOSODIOXYNAPHTALINES 

En  faisant  agir  I'liydroxylaniine  sur  une  solution  alcaline  d’hydroxy-a-naphto- 
quinone,  on  obtient  une  nitroso-l-3-dioxynaphtaline  insoluble  dans  I'eau  froide, 
cristallisant  dans  I’acide  acetique  en  aiguilles  jaunes  et  qui,  par  I’acide  nitreux, 
donne  une  dinitrosodioxynaphtaline  qui,  par  ses  proprictes  tinctoriales,  rappelle 
le  vert  solide  de  nilrosoresorcine. 

Nous  citerons,  en  outre,  les  derives  nitroses  des  dioxynaphtalines  2-7,  brevet 
allemand  58204  et  anglais  17223  de  1889,  a  Leouhardt,  de  celle  2-6,  brevet 
allemand  85126  du  25  avril  1890  et  anglais  14230  de  1889,  a  Bayer  et  C°,  enfin  de 
celle  2-8  du  brevet  53915  suivant. 

Brevet  allemand  51478  du  I'""  seplembre  1889,  a  F.  Bayee  et  C°.  —  Proe6d6 
d’impression  et  de  teinture  par  la  nitroso  —  ou  dinitrosodioxynaphtaline  1-8. 

La  couleur  employee  est  le  ddrive  de  la  dioxy naphtaline  1-8,  par  Faction  du 
nitrite  de  soude  et  de  I’acide  chlorbydrique,  obtenu  par  Erdmann  sous  la  forme 
d’un  prdcipitd  jaune  ;  ce  composd  possede  la  propridte  remarquable  de  teindre  en 
brun  fonce  la  laine  mordancde  aux  sels  metalliques,  et,  sur  coton  mordancd  aux 
sels  mdtalliques,  de  donner  des  laques  noires  intenses,  rdsistantes  a  Fair,  a  la 
lumiere  et  au  savon. 

Brevet  allemand  53915,  du  15  septembre  1889,  addition  au  brevet  51478, 
k  la  Fabrique  de  couleurs  F.  Bayer  et  C'°.  —  Procedd  de  preparation  d’une 
nitrosodioxynaphtaline. 

La  p-a-dioxynaphtaline,  obtenue  en  fondant  avec  les  alcalis  I’acide  [B-naphtol-a- 
monosulfureux  du  brevet  18027,  fournit  un  derivd  nitrosd  dont  les  laques  sont  solides. 
Pour  le  prdparer,  on  dissout  par  exemple  2’'s,500  de  dioxynaphtaline  dans  la  soude, 
a  froid,  on  ajoute  l'‘s,200  de  nitrite  de  soude,  puis  on  ajoute  un  Idger  excds  d’acide 
acdtique.  Au  bout  de  peu  de  temps,  il  se  depose  un  prdcipild  rouge  de  ddrivd  nitrose, 
soluble  dans  les  alcalis  en  rouge,  dans  Facide  sulfurique  en  violet  rouge,  dont  Feau 
le  prdcipite;  imprimd  sur  coton  avec  des  sels  de  fer  ou  de  chrome,  il  donne  des 
laques  noires  intenses ;  sur  laine  mordancde  avec  les  sels  de  ces  metaux,  on  obtient 
par  teinture  des  bruns  foncds. 
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Brevet  55204,  du  27  octobre  1889,  a  Leonhaedt  et  C‘%  a  Mulheim.  —  Procede 
de  preparation  d’une  dioxynaphtaline. 

La  dioxynaphtaline  2-7,  dissoute  dans  200  p.  d’eau  acidulde,  est  traitde  par  le 
nitrite  de  sonde  jusqu’a  ce  qu’une  tAte  filtree  ne  prdcipite  plus  par  addition  de 
nitrite;  on  filtre,  on  lave  et  on  conserve  en  pAte. 

Le  preeipitd  forme  une  poudre  brun  rouge,  soluble  dans  les  alcalis  et  leurs  carbo¬ 
nates  en  rouge  foncd,  precipitee  par  Facide  acetique ;  I’acide  sulfurique  le  dissout 
en  vert  intense.  Elle  fournit  sur  laine  mordancde  au  fer  des  verts  clairs  tres  purs. 

Nota.  —  Cette  eouleur  est  en  vente  sous  le  nom  de  dioxine. 

Brevet  allemand  55126,  du  19  avril  1890,  a  la  F.abrique  F.  Bayee  et  C°. 
2"  addition  au  brevet  51478.  —  Procede  d’impression  et  de  teinlure  avec  la 
nitroso-2-6-dioxynaphtaline. 

La  nitroso-2-6-dioxynaphtaline,  comme  son  isomere  1-8,  est  fix4e  sur  laine,  soie 
ou  coton  pour  les  mordants  de  chrome  ou  de  fer,  ce  qui  produit  des  bruns  qui  se 
distingueut  de  ceux  du  brevet  principal  en  ce  qu’ils  sont  completement  fixes  aux 
alcalis  et  au  savon. 

En  reduisant  les  nitrosodioxynaphtalines  par  riiydrosulfite  de  soudc,  on 
obtient  des  couleiirs  de  constitution  encore  inconnue,  qui  se  preparent  d’apres 
les  brevets  suivants  : 

Brevet  frangais  209634,  du  19  novembre  1890,  k  la  Societe  Read,  Holliday 
ANT)  Sons,  —  Perfectionnement  dans  la  fabrication  de  matiSres  colorantes  et  dans 
leur  application  a  lateinture  et  a  Fimpression  de  la  laine  et  autres  fibres  textiles. 

La  nitrosodioxynaphtalinea'a^  (1-5)  est  traitee  par  Feauet  FhydrosulSte  de  soude 
jusqu’a  ce  que  le  bain  soit  orange  clair,  on  eraploie  la  chaleur  pour  faciliter  la 
reaction.  On  petit  teindre  dans  ce  bain  les  fibres  qu’on  oxyde  ensuite  par  adrage  ou 
autrement.  On  peut  ainsi  livrer  la  eouleur  en  pAte  ou  solide. 

Ce  procede  s’applique  aux  nitrosodioxynaphtalines  a’ a*,  a‘a^,  a^S®, 

P*  P’*,  et  a  celle  d’Erdmann. 

Les  nuances  oblenues  varient  du  gris  au  noir. 


TRIOXYNAPHTALINE 

On  en  connait  deux  :  Fune  1-2-4,  obtenue  en  reduisant  Foxynaphtoquinone 
par  Facide  chlorhydrique  et  la  grenaille  d’etain  en  presence  d’une  goultn  de 
chlorure  de  platine;  on  decanle,  on  precipite  Fetain  par  Fhydrogene  sulfure,  on 
deplace  ensuite  ce  gaz  par  Facide  carbonique,  on  filtre  a  Fabri  de  Fair  et  on 
epuise  par  Fether;  en  evaporant  il  reste  la  trioxy naphtaline  en  aiguilles  jaunes, 
pen  solubles  dans  Feau,  tres  solubles  dans  Falcool  et  Fether;  ces  solutions  se 
colorent  a  Fair  en  brun ;  en  presence  des  alcalis  elles  absorbent  Foxygene 
coniine  1  acide  pyrogallique. 

Un  isomere,  I’hydrojuglone,  se  trouve  dans  les  coques  de  noix  mal  mfires  et 
s  obtient  par  reduction  de  la  juglone;  elle  a  pour  constitution  1-4-8  et  fond  a 
168-170";  elle  est  accompagnee  d’un  produit  proboblement  isomere  fondant 
a  97°. 
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NAPHTOQUINONES 
On  en  connait  deux:  I’a-naphtoquinone  ou  1-i 


L’a-naphtoquinone  se  forme  dans  I’oxydation  de  nombreux  derives  a-naphty- 
liques,  notamment  de  la  diamidonaphtaline,  de  I’amidonaphtol ;  Monnet,  Rever- 
din  et  Nolting  I’obtiennent  facilement  par  le  precede  suivant,  analogue  a  celui 
qui  sert  a  preparer  la  quinone  :  on  dissout  1  p.  d’a-naphtylamine  dans  6  parties 
d’acide  sulfurique  et  2S  p.  d’eau,  et  on  ajoute  2  1/2  p.  de  bichromate  de  potasse 
pulv6rise,  en  refroidissant.  Le  dep6t  brun  est  fdtre,  secliesur  I’acide  sulfurique, 
et  epuise  par  Tether ;  Teau  mere  est  egalement  epuisee  par  Tether.  On  evapore 
ensuite  celui-ci  et  on  fait  recristalliser  le  residu  dans  Talcool :  c’est  dela  naphto- 
quinone  pure.  En  partant  de  Tamido-a-naphtol  derive  par  reduction  de  Torange 
2  on  obtient  egalement,  par  le  mfime  precede,  la  naphtoquinone.  Elle  forme 
de  grandes  tables  jaunes  a  odeur  piquante,  fusibles  a  125°,  sublimables  au-des- 
sous  de  100°  et  volatiles  avec  la  vapeur  d’eau.  Elle  est  insoluble  dans  Teau 
froide,  pen  soluble  dans  Talcool  froid,  tres  soluble  dans  Talcool  chaud  et  Tether. 
L’acide  nitrique  Toxyde  en  acide  phlalique,  les  reducteurs  la  transforment  en 
hydronaphtoquinone;  chauffee  avec  de  Tacide  iodhydrique  faible  et  du  phos- 
phore  rouge  elle  donne  une  naphtoquinhydrone,  que  Ton  obtient  aussi  en 
laissant  rcfroidir  les  solutions  aqueuses  bouillantes  et  melangees  d’une  mole¬ 
cule  de  naphtoquinone  et  d’une  molecule  d’hydronaphtoquinone ;  il  se  depose 
des  cristaux  rouge  pourpre  que  les  oxydants  transforment  en  naphtoquinone,  les 
rdducteurs  en  hydronaphtoquinone. 

L’oxynaphtoquinone  ou  acide  naphtalique  1-2-4,  s’ obtient  en  chauffant  a  120°, 
Toximidonaphtol  oule  diimidonaphtol  avec  Tacide  chlorhydrique  ou  Tacide  sulfu¬ 
rique  dilud  ;  il  fond  a  179"  et  cristallise  en  aiguilles  jaunes  insolubles  dans  Teau 
froide,  peu  solubles  dans  Teau  chaude,  tres  solubles  dans  Talcool  et  Tdther.  C  est 
un  acide  assez  energique;  ses  sels  sont  rouge  sang  et  tres  solubles  dans  Teau. 
L’hydrogene  naissant  la  transforine  en  trioxynaphtaline. 

La  chloroxynaphtoquinone  ou  acide  chloroxynaphtalique  s’obtient  en  oxydant 
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les  ehlorures  de  naphtaline  chlores  et  traitant  par  la  potasse  alcooliqiie  la  bichloro- 
naphtoquinone  formee;  elle  a  beaucoup  preoccupe,  il  y  a  une  trentaine 
d’anndes,  les  chimistes  qui  lui  attribuaient  la  composition  d’une  chloroaliza- 
rine.  Sa  fabrication  a  ete  brevetee  par  J.  Casthelaz  en  186S  (brevet  67S92) ;  on 
chlore  la  naphtaline  par  les  chlorates  alcalins  et  I’acide  chlorhydrique  a  froid 
de  maniere  a  obtenir  un  melange  de  telrachlorures  de  naphtaline  et  de  chloro- 
naphtaline,  qu’on  atlaque  a  chaud  par  I’acide  nitrique,  sans  pousser  trop  son 
action  qiii  ne  donnerait  que  de  I’acide  phtalique ;  il  se  depose  une  masse  com- 
plexe,  dont  on  extrait  I’acide  phtalique  par  I’eau  bouillante  ;  le  produit  insoluble 
forme  de  dichloronaphtoquinone,  est  dissous  dans  la  potasse,  soit  concenlree  a 
froid,  soit  diluee  a  chaud ;  on  flltre  et  on  precipite  dans  ce  liquide  une  impurete 
brune  par  un  sel  d’alumine  ou  de  chaux ;  enfin  on  acidule  par  un  acide  mineral 
et  la  chloroxynaphtoquinone  est  lavee  et  sechee. 

C’est  un  compose  jaune,  cristallin,  sublimable  en  aiguilles  jaune  clair,  peu 
soluble  dans  I’eaii  froide,  plus  soluble  dans  I’eau  bouillante,  assez  soluble  dans 
I’alcool,  Tether  et  la  benzine  ;  Tacide  sulfurique  le  dissout  sans  alteration  et  le 
laisse  se  precipiter  par  addition  d’eau.  G’est  un  acide  assez  energique,  soluble 
dans  les  acdtates  dont  il  ddplace  Tacide  acetique ;  les  sels  alcalins  sont  tres 
solubles  dans  Teau,  moins  dans  un  exces  d’alcali,  assez  solubles  dans  Talcool; 
leurs  solutions  sont  rouge  sang.  Le  sel  de  chaux,  peu  soluble  dans  Teau  froide, 
cristallise  en  fines  aiguilles  d’un  jaune  d’or;  le  sel  de  baryte  est  moins  soluble 
dans  Teau  chaude  que  le  sel  de  chaux,  et  a  peu  pres  insoluble  dans  Teau  froide. 
Le  sel  d’alumine  est  rouge  ponceau,  et  ne  se  forme  bien  qu’a  chaud ;  le  sel  de  fer 
e.st  noir  brun  veloute ;  le  sel  de  plomb  est  rouge  capucine,  le  sel  de  cuivre  rouge 
vif,  ceux  de  cobalt  et  de  nickel,  grenat ;  ceux  de  zinc  et  de  cadmium,  rouge 
brun  ;  celui  d’argent,  rouge  sang  et  gclatincux ;  le  sel  d’aniline  rouge  vif,  un  peu 
soluble  dans  Teau.  La  chloroxynaphtoquinone  se  combine  egalement  aux  cou- 
leurs  d’aniline  basiques,  par  exemple  a  la  fuchsine  en  donnant  un  sel  vert 
soluble  dans  Teau  en  rouge  cerise. 

L’acide  chloroxynaphtalique  donne  en  teinture  des  jaunes  ou  rouges,  qui  n’ont 
jamais  616  beaucoup  appliques.  Un  papier  impregne  de  sa  solution  est  jaune  et 
devient  rouge  avec  les  alcalis ;  on  pent  Temployer  comme  papier  reactif. 

Sa  solution  alcaline  traitce  a  Tebullition  par  le  zinc  on  poudre  se  decolore; 
decantee  et  additionnec  d’ammoniaque,  elle  devient  verte,  un  acide  en  precipite 
alors  des  flocons  brims  devenant  vert  mordore  par  la  dessiccation,  insolubles 
dans  Teau,  solubles  en  rouge  dans  Taniline  bouillante  et  en  vert  dans  Tacide 
sulfurique,  dont  Teau  precipite  le  compose  en  violet ;  Talcool  et  Tammoniaque 
les  dissolvent  en  bleu  avec  fluorescence  rouge  ;  Talcool  seul  les  dissout  en  violet 
devenant  bleu  par  Teau  et  rouge  par  les  acides  (H.  Koechlin,  Bull.  Soc. 
Mulhouse,  1865). 

La  bromoxynaphtoquinone,  obtenue  avec  la  soude  chaude  et  la  dibromo- 
naphtoquinone,  fond  a  196»o. 

Le  nilroxynaphtoquinone  se  prepare  en  ajoutant  peu  ii  peu  de  Tacide  nitrique 
fumant  a  de  Toxynaphtoquinone  en  bouillie  dans  Tacide  sulfurique,  en  refroi- 
dissant  avec  soin.  Elle  cristallise  de  Talcool  dilue  bouillant  on  du  chloroforme 
en  lamelles  jaune  clair  fondant  a  137°  et  se  decompose  par  Tebullition  de  ses 
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solutions;  ses  sols  sont  generalement  solubles,  bieii  cristallises  et  oranges  ou 
rouges;  le  sel  de  potasse  C'"!!’' est  pen  soluble  dans  I’eau 
froide. 

Par  line  reduction  menagee  il  donne  I’amidoxynaphtoquinone  soluble  en  bleu 
dans  les  alcalis,  puis  I’amidotrioxynaphtaline. 

La  dioxynaplitoquinono  a  ete  obtenue  en  cliauffant  I’amidoxynaphtoquinone 
precedente  avec  I’acide  chlorliydrique  dilue  a  170-180" ;  elle  est  peu  soluble  dans 
I’alcool  et  I’acide  acetique  froid,  I’etber  et  la  benzine ;  ses  solutions  sont 
rouges.  L’anhydride  acetique  fournit  un  derive  diacetyle.  Elle  teint  les 
mordants  d’aluraine  en  violet,  ceux  de  feren  bleu  fence;  ces  nuances  sent  solides 
au  lavage. 

La  naphtoquinone  se  combine  assez  facilement  aux  amines;  par  exemple  avec 
I’aniline  elle  donne  des  aiguilles  rouges  fusibles  a  190-191",  peu  solubles  dans 
I’alcool  froid  et  Tether  de  petrole  ;  le  derive  de  la  paratoluidine  fond  £1200%  celui 
de  Tethylamine  a  139%  de  la  methylamine  a  125°. 

En  presence  d’acide  sulfurique,  la  naphtoquinone  et  la  dimetliylanilinedonnent 
line  couleur  violette  soluble  dans  i’alcool  (P.  Monnet,  Reverdin  et  Nolting). 

La  juglone  est  Toxynaphtoquinone  1-4-8;  elle  cristallise  en  aiguilles  brunes 
fusibles  a  151°,  peu  solubles  dans  Talcool  froid,  Tether  et  la  benzine,  insolubles 
dans  Teau. 

La  ji-naphtoquinone  s’obtient  en  partant  du  nitroso-?-naphtol  qiTon  trans- 
forme  en  sel  de  baryte  et  qu’on  reduit  par  Thydrogene  sulfure  en  presence  d’am- 
moniaque;  on  pent  aussi  employer  Tamidonaphtol  provenant  de  la  reduction 
des  derives  azoiques.  Get  amidonaphtol  est  oxyde  par  le  bichromate  de  potasse 
(1/2  p.)  et  Tacide  sulfurique  (3  p.  d’un  melange  de  1  volume  d’acide  concentre 
avec  2  volumes  d’eau) ;  le  rendement  est  de  48  p.  100  de  la  tlioorie. 

La  p-naphtoquinone  se  decompose  ii  115-120°  sans  fondro:  elle  n'a  aucune 
importance  industrielle,  mais  un  de  ses  derives  en  a  repris  une  assez  grande  ces 
dernieres  annees,  e’est  la  dioxy-p-naphtoquinone  ou  naplitazarinc. 

NAPHTAZARINE 

La  naphtazarinc  a  ete  decouverte  par  M.  Roussin  en  cherchant  ii  faire  la  syn- 
these  de  Talizarinc.  Void  comment  Liebcrmann  la  prepare :  Dans  une  grande 
capsule  de  porcelaine  on  chauffe  rapidement  a  200°,  loos'-  d'acide  sulfurique  con¬ 
centre  et  Ids'-  d'acide  fumant;  on  ajoutc  lOs^dc  dinitronaplitaline  puis  5  a  lOs'  de 
grenaiile  de  zinc ;  la  temperature  doit  etre  reglee  entre  195  et  205°;  de  temps  en 
temps  on  preleve  une  tdte  qu’on  fait  bouillir  avec  de  Teau,  on  filtre  rapidement 
et  on  fait  refroidir ;  la  reaction  est  achevee  quand  la  solution  ebaude  est  d’un 
beau  rouge  et  par  refroidissement  laisse  deposer  une  gelee  floconneuse  rouge;  il 
faut  en  general  15  minutes.  On  verse  le  tout  dans  5*“  d’eau,  on  fait  bouillir  et 
on  filtre;  la  naphtazarinc  se  depose  par  le  refroidissement. 

La  dinitronaphtaline  employee  se  prepare,  d’apres  Roussin,  en  disposant  sous 
une  hotte  bien  ventilde,  3  ou  4  parties  d’acide  azotique  monohydrate,  dans 
Icquel  on  fait  tomber  peu  a  peu  1  p.  de  naphtalinc ;  il  est  bon  de  refroidir  pour 
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calmer  le  degagement  de  vapours  rouges ;  par  lerefroidissernent  le  tout  se  proud 
en  masso  cristallino  qu’on  divise  et  qu’on  fait  egoutter;  enfin  on  la  lave  et  on  la 
seche  a  I’ether.  Co  produit  est  tres  pen  soluble  dans  I’alcool  et  I’ether ;  il  fond 
vers  185“ ;  c’est  un  melange. 

D’apres  M.  Roussin,  qiii  a  brevete  ce  precede  {n»  49692  du  16  mai  1861  en 
France,  n"  i087  du  1"  mai  1861  et  n"  1266  du  17  mai  1861  en  Angleterre),  on  fait 
un  melange  de  binitronaplitaline  et  d'acide  sulfurique  concentre  qu’on  chauffe 
dans  une  grande  capsule,  an  bain  de  sable;  quand  on  en  est  a  200°,  on  y  projette 
dela  grenaille  de  zinc;  il  se  degage  de  I’acide  sulfuroux  et  au  bout  d’une  demi- 
heure  la  reaction  est  complete;  on  faisant  lomber  une  goutte  du  melange  dans 
un  verre  d’eau,  U  se  developpe  une  rnagnifique  couleur  rouge  violet,  llfaut  evi- 
ter  quo  la  reaction  devienne  tumultueuse  avec  ebullition  et  degagement  de  tor¬ 
rents  de  vapours  blanches.  On  etendalors  de  8  a  10  volumes  d’eau,  on  fait  bouillir 
etonfiltre;  par  le  refroidissement  il  se  depose  une  gelee  formee  d’aiguilles 
microscopiques. 

A  c6t6  de  la  naphtazarine  il  se  forme  de  la  trioxynaphtoquinone. 

La  naphtazarine  est  peu  soluble  dans  I’eau,  soluble  en  rouge  dans  I’alcool  et 
dans  I’ether,  et  se  sublime  vers  215-240°  en  aiguilles  rouge  fence ;  les  acides  no 
I’attaquent  pas  ;  les  alcalis  la  dissolvent  en  pourpre  fonce ;  la  laque  d’alumine  est 
pourpre,  celle  de  fer  est  gris  bleu. 

La  naphtazarine  a  ete  rappoleo  a  la  vie  industrielle  par  le  brevet  suivant  de  la 
fabrique  badoise,  n°  41S18  du  3  avril  1887,  ayant  pour  litre  ;  Precede  pour  la 
preparation  d’une  combinaison  soluble  dans  I’eau  de  naphtazarine  et  de  sulfites, 
et  pour  I’obtention  de  nuances  noires  ou  grises  avec  celle-ci  ou  la  naphta¬ 
zarine. 

Leslaques  de  chrome  et  de  naphtazarine,  fixees  surla  fibre,  donnent  des  tons 
variant  du  noir  au  gris  et  presentent  une  grande  solidite  et  resistance  ii  Fair,  a 
la  lumiere,  aux  acides  et  aux  alcalis. 

Si  Ton  traite  la  naphtazarine  par  un  sulfite  ou  un  bisulfite,  elle  devient  soluble 
dans  I’eau.  La  naphtazarine  est  employee  d’ordinaire  sous  forme  de  pate  a 
10  p.  100  et  en  tons  cas  flnement  divisee ;  on  la  melange  avec  soin  avec  2  a 
3  fois  son  poids  de  hisulfite  de  sonde  a  30  ou  40°  B.  et  on  I’abandonne  quelques 
jours  a  une  temperature  de  50  a  70° ;  la  couleur  se  dissout  peu  a  peu ;  on  filtre 
ensuite  pour  scparer  un  peu  de  naphtazarine  non  dissoute  qui  rentre^dans  une 
autre  operation. 

On  peut  remplacer  le  bisulfite  de  soude  par  celui  de  potasse  ou  d’ammo- 
niaque,  ou  quantile  equivalente  des  sulfites  neutres,  ou  par  les  solutions  d’acide 
sulfureux  renfermant  les  oxydes  ou  acetates  de  chaux,  baryte,  strontiane, 
magnesie,  zinc,  manganese,  chrome  ou  fer  ;  mais  les  resultats  sont  moins  bons. 

On  peut  obtenir  la  combinaison  de  naphtazarine  a  I’etat  sec  en  evaporant  sa 
solution,  ou  en  la  precipitant  par  le  sel. 

Cette  combinaison  est  aussi  stable  vis-a-vis  des  acides  qu’instable  vis-a-vis 
des  alcalis  caustiques  ou  carbonates;  sa  solution  brune  avec  forte  fluorescence 
vertbleuAtre  peut  etre  traiteevpar  I’acide  chlorhydrique  concentre  ou  sulfurique 
dilue,  nieme  a  rebullilion,  sans  que  la  naphtazarine  se  separe;  tandis  que  parle 
carbonate  de  soude,  elle  se  colore  a  chaud  et  au  contact  de  Fair  en  vert,  puis  en 
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bleu  intense,  et  que  par  les  acides  elle  donne  alors  la  naphtazarine  regeneree; 
avec  les  alcalis  caustiques  la  m6me  reaction  a  lieu  a  froid  et  bicn  plus  rapi- 
dement. 

Dans  la  solution  bisulfitique  de  naphtazarine,  les  mordants  metalliques  ne 
donnent  pas  de  laques ;  cette  separation  n’a  lieu  que  sur  la  fibre  et  au  vapo- 
risage. 

Le  brevet  indique  ensuite  les  precedes  de  teinture  et  d’impression,  et  reven- 
dique  la  transformation  de  la  naphtazarine  en  combinaisons  solubles  par  les 
bisulfites  ou  sulfites  alcalins,  d’une  part,  de  I’autre  I’emploi  de  cette  couleur 
soluble  pour  oblenir  des  laques  de  chrome  sur  tissu  par  voie  de  teinture  ou 
d’impression. 

La  couleur  telle  que  la  livre  la  fabrique  badoise  sous  le  nom  de  noir  d'aliza- 
rine,  forme  une  p4te  noire  insoluble  dans  I’eau  froide,  soluble  en  brun  rouge 
dans  I’eau  chaude,  en  brun  jaune  avec  fluorescence  verte  dans  I’alcool;  I’ad- 
dition  d’acide  chlorhydrique  a  sa  solution  aqueuse  fait  virer  la  couleur  au  rouge 
brun,  celle  de  soude  au  bleu.  Cette  pdte  se  dissout  dans  I’acide  sulfurique  con¬ 
centre  en  vert  jaune  sale,  qui,  par  I’eau,  donne  un  precipitS  noir,  et  qui,  chauf- 
fee,  passe  au  rouge  et  degage  de  I’acide  sulfureux. 


METHYLNAPHTALINES 


Les  deux  methylnaphtalines,  a  et  p,  se  trouvent  dans  le  goudron  de  houille. 

Le  derive  a  est  liquide  et  bout  a  231° ;  sa  combinaison  picrique  cristallise  en 
longues  aiguilles  orangees  fondant  a  117°. 

La  p-methylnaphtaline  se  presente  en  grandes  lames  fusibles  a  32°5  et  bouillant 
a  241° ;  son  picrate  fond  a  115°. 

Les  methylnaphtalines,  comme  le  toluene,  donnent  naissance  a  des  derives 
dans  le  noyau  naphtalique  et  a  des  composes  substitues  a  caractere  gras  dans  la 
chaine  laterale.  De  tous  ces  derives,  nous  ne  retiendrons  que  les  acides 
naphtoi'ques. 

En  distillant  les  naphtylsulfites  avec  le  cyanure  de  potassium,  on  obtientfaci- 
lement  les  cyanures  de  naphtyle  qui,  par  la  potasse  alcoolique,  donnent  les 
acides  naplitoiques  correspondants. 

Le  cyanure  d’a-naphtyle  ou  a-naphtonitrile  fond  a  37°o  et  bout  a  296°5 ;  I’acide 
a-naphtolque  fond  a  160° ;  il  est  peu  soluble  dans  I’eau  mOme  bouillante;  son 
sel  de  chaux  (C*" H’. CO®)^  Ca,  2  aq.  est  peu  soluble  dans  I’eau. 

La  p-naphtonitrile  cristallise  en  lamelles  fusibles  a  66°5  et  bout  a  304°;  I’acide 
p-naphtoique  fond  a  184“  etbout  au-dessus  de  300° ;  il  est  peu  soluble  dans  I’eau 
meme  chaude;  son  sel  de  baryte  (C“IF.CO^P Ba  +  4 aq.  est  peu  soluble  dans 
I’eau  ;  le  naphtoate  de  methyle  fond  a  77°  et  bout  a  290°. 

L’a  et  p-naphtols  potassiques  traites  par  I’acide  carbonique  donnent  les  acides 
oxynaphtoiques ;  celui  qui  derive  de  I’a-naphtol  e^  peu  soluble  dans  I’eau,  et 
fond  a  185-186° ;  ses  sels  sont  peu  solubles ;  le  perchlorure  de  fer  donne  une  colo¬ 
ration  bleue  avec  le  sel  de  potasse;  celui  du  p-naphtol  fond  a  216° ;  le  perchlorure 
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de  fer  donne  dans  les  mfemes  conditions  une  coloration  yiolette.  Leur  prepa¬ 
ration  est  calquee  sur  celle  de  I’acide  salicylique. 

brevet  31240  du  29  septembre  1884,  de  R.  Schmitt.  —  Procede  de  preparation 
d’acide  oxynaplitoique. 

Revendication.  —  Procedd  de  preparation  des  naphtylcarbonates  alcalins  par 
I’action  de  I’acide  carbonique  sec  A.  la  tempdralnre  ordinaire  sans  pression,  on  bien 
sous  pression  et  en  refroidissant,  sur  les  sels  alcalins  des  naphtols,  et  transforma¬ 
tion  de  ces  naphtylcarbonates  alcalins  sees,  par  cbauffage  dans  des  appareils  fermant 
bermetiquement,  k  120-140'’,  en  a  et  (3-naphtoates  alcalins. 

Brevet  allemand  38052,  du  8  juin  1836,  addition  au  brevet  31240,  aux  suc- 
OESSEUKS  DE  Fr.  VON  Heyden.  —  Perfectioimements  dans  le  procdde  de  preparation 
des  aeides  napbtolcarboniques  (oxynapbtoiques) . 

L’operation  du  brevet  principal  peut  Atre  simplifiee  par  la  reunion  des  deux  phases 
du  precede,  en  faisant  agir  I’aeide  carbonique  sous  pression  a  120-140'’. 

\  Brevet  allemand  53343,  du  21  juin  1889,  a  M.  Paul  Seidler,  a  Huddersfield. 
—  Preparation  d’un  acide  sulfo-P-naphloi'que. 

Revendications.  —  Precede  pour  preparer  un  acide  p-naphtoi’que  sulfoconjugue, 
consistant  a  traiter  I’acide  P-naphtoique  (obtenu  d’apres  le  brevet  n”  31240,  du  19  sep¬ 
tembre  1884),  par  I’acide  sulfurique  fumant,  I’anhydride  ou  la  monochlorhydrine 
sulfurique,  A  des  temperatures  infArieures  4  celle  de  decomposition  de  I’acide 
P-naphtoIque. 

Les  proportions  sent  de  10  p.  d’acide  p-napbtoi'que  et  50  p.  d’acide  fumant  a 
20  p.  100  d’anhydride  ;  la  temperature,  de  20  A  25°  en  flnissant  a  40° ;  on  verse  le 
produit  dans  100  p.  d’eau.  L’acide  se  separe  en  aiguilles  et  est  utilise  dans  la  prepa¬ 
ration  des  couleurs  azoiques. 


Brevet  51715,  du  5  Janvier  1889,  de  Dahl  et  C‘°.  —  Precede  de  preparation 
d’un  acide  a-oxynaphtoiquesulfureux  et  matieres  coloranles  azoiques  ddrivees. 

L’acide  a-oxynaphtoique  du  brevet  31240  est  traite  par  I’acide  sulfurique  a  66°, 
monohydrate  ou  legerement  fumant,  au-dessous  de  80°,  jusqu’a  ce  que  le  produit  se 
■dissolve  entierement  dans  I’eau  froide. 


Brevet  allemand  S  4726,  du  4  avril  1890,  de  P.  Seidler,  a  Huddersfield 
{Angleterre).  —  Precede  de  preparation  d’un  derive  disulfoconjugue  de  I’acide 
a-oxynaphtoique. 

On  traite  10'‘»  d’aeide  a-oxynaphtoique  par  40'"^  d’acide  sulfurique  A  20  p.  100 
d’anhydride,  au  bain-marie  ;  la  liqueur  d’abord  epalsse,  se  liquefie,  puis  s’dpaissit 
de  nouveau,  la  reaction  est  alors  terminde. 

Ce  nouvel  acide  est  soluble  dans  I’eau  froide,  et  traite  par  I’acide  nitrique  chaud, 
ue  donne  pas  de  binitronaphtol  comme  I’acide  monosulfureux  du  brevet  51715  du 
5  janvier  1889,  avec  les  alcalis  A  170°,  il  se  transforme  en  disulfo-a-naphtol  par 
perte  de  COL 

Brevet  H  10039,  du  17  mai  1890,  aux  Successeurs  du  D'  Von  Heyden,  A  Rade- 
veul.  —  Preparation  d’acides  dioxynaphtalinecarboniques  suivant  les  precedes  des 
brevets  31240  et  38052. 

monoalcalins  (ou  alcalinoterreux)  de  la  dioxynaphtaline  1-8  ou  de  celle  a 
(de  I  acide  crocAique)  sont  salurds  d’acide  carbonique  A  froid  et  sous  pression  puis 
cnautres  A  100-140°,  ou  bien  chauffes  A  120-200°  et  traiies  par  le  gaz  carbonique,  au 
nesoin  sous  pression. 
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Le  mfime  proc6de  a  brevets  par  H.  Kolbe,  en  France,  sous  le  n°  205838  du 
22  mai  1890.  Le  produit  repris  par  I’eau  esl  trail6  par  I’acide  cblorbydrique,  il  four- 
nit  les  acides  correspondants,  presque  insolubles  dans  I’eau  ;  celui  de  la  diowna- 
phtaline  1-8  fond  t.  170-173°,  I’autre  a  190-195°:  leurs  sels  alcalins  sont  assez  solu¬ 
bles  ;  ce  sont  des  antiseptiques  Snergiques  et  ils  fournissent  des  d6riv6s  azoiques. 

Brevet  50341,  du  2  juin  1889,  aux  Successburs  de  Von  Heyden,  addition 
aux  brevets  31240  et  38052.  —  En  faisant  agir  I’acide  carbonique  sous  pression 
sur  le  |3-naphtol  en  combinaison  alcaline  a  200-250°,  on  obtient  un  acide  [s-naphtol- 
que  tres  stable,  fusible  fi  216°. 


C.  GIRARD  ET  A.  PAliST.  —  MATIERES  COLORANTES 


ANTHRACENE 


L’anthracene  brut  obtenu  dans  le  traitement  du  goudron,  d’apres  les  indi¬ 
cations  de  la  page  80,  est  un  melange  assez  complexe;  il  renferme  les  composes 
suivants : 

Acenaphtene 

Fluorene  C“H‘“ 

Phenanthrene 

Anthracene 

Fluoranthene 

Pyrene 

Methylanthracene  CMP® 

Pseudophenanthrene 
Chrysene  C*H‘® 

Carbazol  C*®IPAz 

Acridine  C’®IPAz 

PhenylnaphtylcarbazolC*®H“  Az. 

Le  tableau  suivant,  dO  a  M.  Becchi,  donne  la  solubilite  des  principaux  de  ces 
composes  dans  tOO  p.  d’alcool  absolu  et  de  toluene. 


ALCOOL  ABSOLU 

TOLUENE  1 

h  froid  (I5») 

k  rebullilion 

k  froid  (17') 

k  100° 

Naphtaline . 

5,29 

toutes  prop. 

31,94 

toutes  prop. 

Anthracene.  .  . 

0,076 

0,83 

0,92 

12,94 

Phenanthrtne . 

2,62 

10,08 

33,02 

toutes  prop. 

PF^ne . 

1,37 

3,08 

16,54 

trfes  soluble 

Chrystne . 

0,097 

i 

0,17 

0,24 

5,39 

La  purification  de  I’anthracene  est  indiquee  plus  loin  a  propos  de  la  fabri¬ 
cation  de  I’alizarine  ;  la  masse  ainsi  purifiee  sert  de  matiere  premiere  pour  fairt 
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ranthracene  pur ;  pour  cela  on  la  distille  avec  de  la  chaux  ou  de  la  potasse  pour 
enlever  les  corps  azotes,  et  on  fait  cristalliser  a  plusieurs  reprises  et  dans  I’al- 
cool  ou  le  toluene  en  essorant  cliaque  fois  avec  soin  les  cristaux  formes  ;  on  finit 
par  obtenir  I’anthracene  tout  a  fait  pur;  c’est  le  meilleur  precede  a  employer 
dans  les  laboratoires. 

L'anthracene  est  a  peine  soluble  a  froid  dans  la  plupart  des  dissolvants ;  void 
les  chiffres  trouves  (pour  100  p.  de  liquide)  :  ce  tableau  est  emprunle  a 
G.  Schulze  : 


Alcool  de  density  0,794,  absolu,  a  16" .  0,076 

Alcool  de  densite  0,800,  —  a  15" .  0,591 

—  0,825 .  0,574 

—  0,830  .  0,491 

—  0,835  .  0,475 

—  0,840  .  0,460 

—  0,830  .  0,423 

fither,  h  15° .  1,175 

Sulfure  de  carbone,  ii  15" .  1,478 

Acide  antique  cristalUsable,  ti  15° .  0,444 

Chloroforme,  Si  15" .  1,736 

P(5trolo,  a  15° .  0,394 

Ether  de  pdrole  bouillant  de  70  a  100",  Si  15" .  0,113 

Benzine  (d’aprSss  Perkin),  k  15" .  0,976 

Tolukne,  k  16",5 .  0,920 


II  cristallise  en  lamelles  fusibles  a  213";  il  bout  sans  decomposition  quelques 
degres  au-dessus  de  360",  mais  se  sublime  deja  un  pen  au-dessus  de  son  point 
de  fusion.  A  I’etat  pur,  il  est  incolore  et  possede  une  belle  fluorescence  violelte. 

L’anthracene  en  solution  dans  la  benzine  se  combine  a  I’acide  picrique  en  un 
picrale  caracteristique  cristallise  en  aiguilles  rouges  et  fusibles  a  170",  Ires 
soluble  dans  la  benzine,  decompose  par  I’eau,  I’alcool,  Tether  et  les  alcalis;  la 
picramide  donne  une  corabinaison  analogue  fusible  a  163-170°. 

La  dinitroanthraquinone  se  combine  a  l’anthracene  en  donnant  des  lamelles 
roses  dissociees  par  Talcool  ou  Tether,  mais  il  faut  que  l’anthracene  soit  pur, 
sinon  on  a  des  lamelles  bleues,  ou  pas  de  cristaux  du  tout  avec  le  produit  com¬ 
mercial. 

Nous  negligeons  completement  les  derives  de  l’anthracene  qui  n’ont  encore 
aucune  importance  industrielle. 

La  formule  de  l’anthracene  se  represente  par  trois  hexagones  accouples,  en 
numerotant  les  positions  comme  suit  : 


DICHLORANTHHACENE 

Ce  composd  renfermant  le  chlore  en  9  et  10,  a  ete  pr^pard  pendant  quelque 
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temps  par  Perkin  comme  lerme  intermediaire  des  acides  anthraquinonesulfureux. 
Pour  cela  I’anthracene  doit  6tre  debarrasse  autant  quo  possible  des  carbazols  par 
distillation  avec  la  cliaux  on  la  potasse ;  on  le  broie  et  on  le  seche.  On  pent  le 
chlorer  directement,  dans  des  caisses  plates  en  plomb  de  3  metres  de  long, 
l“,33de  large  et45  centimetres  de  hauteur ;  ces  caisses  sontreliees  ensemble  alter- 
nativement  par  chaque  bout,  et  sont  munies  de  trous  d’homme;  ellos  sent  dis- 
posees  sur  une  plaque  en  fer  a  double  fond  pouvant  btre  chauffee  a  la  vapeur. 

Dans  chacune,  on  charge  200’^*  d’anthracene  a  40-80  p.  100,  en  couche  assez 
mince,  et  on  laisse  le  cblore  agir  5  a  6  heures.  Le  produit  est  lave  a  la  soude  et 
presse  dans  des  toiles;  il  s’ecoule  une  huile  epaisse,  melange  forme  surtout  de 
phenantbrene  cblore  avec  de  I’anlhracene  et  du  dichloranthracene  dissous.  Le 
residu  solide  est  broye,  lave  a  I’huile  de  petrole  et  presse;  on  reitere  celte  ope¬ 
ration  et  on  distille  I’huile  dans  la  vapeur;  il  reste  un  produit  tenant  environ 
83  p.  100  de  dichloranthracene  pur. 

La  chloruration  peut  aussi  se  faire  dans  le  nitrobenzine,  et  donner  des  rcsul- 
tats  d’autant  meillcurs  que  I’anthracene  est  plus  pur.  Le  chlore  et  le  nitroben¬ 
zine  doivent  etre  secs  ;  sous  I'influence  de  la  chaleur  developptie  par  la  reaction, 
I’anthracene  se  dissout  et  le  dichloranthracene  se  depose  au  fur  et  a  mesure. 
Quand  on  a  fait  arriver  assez  de  cblore,  on  laisse  reposer,  on  ajoute  un  peu  d’al- 
cool,  puis  on  filtre  pour  recolter  le  dichloranthracene. 

11  cristallise  en  aiguilles  fusibles  a  209°;  il  est  tres  soluble  dans  la  benzine 
(1/2  p.),  peu  soluble  dans  I’alcool  et  Tether.  Les  agents  oxydants  le  transforment 
en  anthraquinone.  La  potasse  alcoolique  meme  bouillante  ne  Tattaque  pas. 
L’acide  sulfurique  a  froid  le  transformc  en  derive  disulfoconjugue ;  a  chaud,  il 
se  degage  des  acides  chlorhydrique  et  sulfureux  et  il  se  forme  Tacide  anthraqui- 
nonedisulfureux.  L’action  prolongoe  du  chlore  le  transforme  en  dichlorure  et 
tetrachlorure  d'anthracene. 

Le  dibromanlhraceno  9-10  se  forme  en  dissolvent  1  p.  d’anthracene  dans  le 
sulfure  de  carbone  et  y  laissant  cooler  lentement  1  p.  de  brome;  le  liquide 
s’echauffe  et  il  se  degage  beaucoup  d’acide  bromhydrique;  a  la  tin  de  Toperation 
le  dibroinanthracene  se  separe  cristallise;  on  distille  le  sulfure  et  on  fait  cristal- 
liser  dans  le  toluene.  Ce  produit  est  tres  peu  soluble  dans  Talcool,  Tether  et  la 
benzine  froide ;  son  meilleur  dissolvent  est  le  toluene  chaud.  Il  cristallise  en 
aiguilles  jaune  d’or  fusibles  a  221°,  sublimables  sans  alteration.  Chauffe  avec  la 
potasse  alcoolique  a  160-170°  en  tubes  scelles,  ilregenere  Tanthracene.  11  ne  fixe 
pas  de  brome  en  solution  dans  le  sulfure  de  carbone,  mais  a  sec  il  absorbe  sa 
vapeur  en  donnant  un  letrabromure.  L’acide  sulfurique  engendre  comme  avec 
le  compose  dichlore,  a  froid,  un  acide  disulfoconjugue,  et  a  chaud,  un  acide  an- 
thraquinonedisulfureux ,  avec  degagement  de  brome,  d’acide  sulfureux  et 
d’eau. 


ACIDES  ANTHRACENESULFUREUX 

D’apres  Liebermann,  Tauthracene  sulfoconjugue  ne  donne  que  des  acides 
disulfureux ;  Tacide  monosulfureux  se  forme  par  reduction  au  bain-marie  de 
1  acide  anthraquinonesulfureux  par  Ip.  1/2  de  poudre  de  zinc  et  7  p.  d’ammo- 
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niaque  jusqu'a  decoloration;  on  epuise  le  rcsidu  par  le  carbonate  de  soude 
bouillant  et  par  refroidissemenl  I’anlhracenemonosulfite  de  soude  cristallise  on 
petites  aiguilles  a  4  molecules  d’eau,  peu  solubles  dans  I’eau  et  precipitees  par 
le  sulfate  ou  le  chlorure  de  sodium,  plus  solubles  dans  I’alcool  dilue.  Le  sel 
de  baryte  est  ii  peu  pres  insoluble. 

En  chauffant  une  henre  a  60°  I’anthracene  avec  trois  fois  son  poids  d’acide 
sulfurique,  on  transforme  20  a  30  p.  100  de  son  poids  en  acide  disulfureux  quo 
Ton  separe  en  utilisant  le  pen  de  solubilite  du  sel  de  soude  dans  les  lessives  alca- 
lines.  En  chauffant  a  100°  et  jusqu’a  dissolution  do  la  moitie  de  I’anthracene,  on 
a  le  sel  |3.  Les  sels  a  sont  en  general  peu  solubles.  Le  sel  de  soude  cristallise  on 
aiguilles  avec  4  molecules  d’eau,  le  sel  de  potasse  en  ecailles  a  1  aq. ;  les  sels  de 
chaux  a  5  aq.  et  de  baryte  a  4  aq.  sont  presque  insolubles. 

Les  sels  p  sont  plus  solubles;  le  sel  de  soude  cristallise  en  lamelles  blanches 
a  3  aq.,  assez  solubles  dans  I’eau  avec  fluorescence  bleue  intense;  le  sel  de  chaux 
renferme  3  molecules  d'eau,  le  sel  de  baryte  forme  des  lamelles  nacrees  a  4  aq.; 
le  sel  de  plomb  est  Ires  peu  soluble. 

Par  oxydation,  ils  donnent  les  acides  anthraquinonedisulfureux  7^  et  p,  corres¬ 
pondent  ii  I’anthrarufine  et  a  la  chrysazine. 

Un  autre  isomere,  I’acide  flavanlhracenesulfureux  s’obtient  en  chauffant 
I’acide  anthraquinonedisulfureux  avec  de  la  poudre  de  zinc  et  do  I'ammoniaque. 
Le  sel  de  soude  est  cristallin,  el  soluble  dans  I’eau  avec  fluorescence  violet  bleu 
intense. 


OXY ANTHRACENES 

La  theorie  prevoit  trois  oxyanthracenes,  suivant  que  la  substitution  se  fait 
dans  I’un  des  groupes  ClI  du  milieu,  ou  bien  dans  les  anneaux  lateraux  et  en 
position  ortho  ou  meta  de  la  soudure. 

L’anthranol  s’ohtient  en  reduisant  I’anthraquinone;  on 

dissout  par  exemple  de  celle-ci  dans  un  demi-litre  d’acide  acetique  cristalli- 
sable,  on  ajoute  2oS''  de  grenaille  d’etain  et  peu  a  peu  de  I’acide  chlorhydriqne 
fumant;  on  fait  bouillir,  quand  la  liqueur  est  decoloree  [on  laisse  refroidir, 
et  on  precipite  par  I’eau  additionnee  d’acide  chlorhydrique;  on  fait  cristalliser 
dans  I’acide  acetique. 

11  fond  a  167  170°  en  se  decomposant,  et  avec  les  agents  oxydants  regenere 
I’anthraquinone.  Son  derive  acetyle  fond  a  126-131°. 

L’a-anthrol  s’obtient  avec  I’acide  a-anlhracenemonosulfureux  et  la  potasse  en 
fusion;  le  produit  dissous  dans  I’eau  et  precipite  par  I’acide  chlorhydrique  est 
purifie  par  cristallisation  dans  I’alcool  ethere.  11  forme  des  aiguilles  jaune  clair 
se  decomposant  a  2b0°  sans  fondre ;  11  est  assez  soluble  dans  I’alcool,  I’ether,  la 
benzine,  peu  dans  I’eau  et  le  chloroforme.  Ses  solutions  s’oxydent  a  I’air,  et 
reduisent  a  chaud  le  nitrate  d’argent  ammoniacal. 

Le  p-anthroi  obtenu  avec  I’acide  p-sulfureux  ressembie  au  precedent,  mais  il 
est  moins  soluble  dans  I’alcool  et  I’ether.  Son  existence  est  contestde. 

L’a-anthrol  qui  renferme  I’oxhydryle  en  meta  ou  en  2,  se  dissout  dans  les  alcalis 
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et  la  baryte  enjaune  avec  fluorescence  verte;  il  estinsoluble  dansl’aminoniaque. 
L’acide  sulfurique  concentre  le  dissout  en  jaune  virant  an  bleu  par  la  chaleur. 
En  solution  acetique  11  donne  une  coloration  verte  caracteristique  par  I’acide 
nitrique  fumant. 

Les  autres  derives  oxygdnes  de  I’anthracene  n’ont  pas  encore,  a  notre  connais- 
sance,  ete  utilises  dans  I'industrie. 

ANTHRAQUIN05S'E 

L’anthraquinone  se  forme  par  I’oxydation  de  I’anthracene  au  moyen  de  I’acide 
cliromique,  ou  du  bichromate  de  potasse  et  de  I’actde  sulfurique;  ces  pro- 
cddes  sont  ddcrits,  I’un  page  84  a  propos  du  dosage  de  I’anthracene,  Taulre 
page  665,  avec  la  fabrication  de  I’alizarine. 

L’anthraquinone  est  insoluble  dans  I’eau,  peu  soluble  dans  I’alcool,  rdtlier  et 
la  benzine  froide;  elle  cristallise  de  sa  solution  dans  I’acide  acetique  ou  la  ben¬ 
zine  bouillante  en  aiguilles  jaunes  fusibles  a  277°.  Elle  se  sublime  deja  avant  de 
fondre;  son  point  d’ebullition  est  situe  entre  ceux  du  mercure  et  du  soufre;  elle 
distille  sans  decomposition.  Les  oxydants  ne  I’attaquent  pas.  Distillee  avec  la 
poudre  de  zinc,  elle  regenere  I’anthracene.  Chauffee  avec  un  peu  de  soude 
diluee  et  de  poudre  de  zinc,  elle  donne  une  solution  rouge  d’oxyanthranol,  dont 
I’acide  cblorhydrique  au  contact  de  I'air  regenere  I’anthraquinone  (reaction 
caracteristique).  L’acide  sulfurique  concentre  dissout  I’anthraquinone  sans 
modification  jtisqu’a  130°;  au-dessus,  vers  180-200°,  il  engendre  deux  acides 
disulfoconjugues.  L’acide  fumant  agit  deja  a  basse  temperature  pour  donner 
un  acide  monosulfureux. 

ACIDES  ANTHRAQiriNONESULFUREUX 

Outre  le  precede  que  nous  venons  de  citer,  Grtebe,  Caro  et  Liebermann  ont 
propose  de  sulfoconjuguerl’antliraceneet  de  I’oxyderensuite,  mais  cettenietliode 
'Gxige  de  I’anthracene  pur,  et  elle  donne  comme  acides  sulfoconjugues  ceux  qui 
correspondent  a  la  chryzazine  et  a  I’anthrarufine. 

L acide  antbraquinone  monosulfureux  se  prepare  en  melangeant  dans  une 


chaudiere  100’°  d’anthraquinone  avec  100'°  d’acide  sulfurique  a  45-50  p.  100 
d’anhydride,  prealablement  fondu ;  en  agitant,  on  porte  lentement  la  tempera¬ 
ture  a  160°  pendant  une  heure;  on  coule  dans  I’eau  bouillante,  onlaisse  encore 
bouillir  quelque  temps,  on  filtre  pour  separer  I’anthraquinone  inattaquee,  qui 
est  lavee  et  rentre  dans  une  autre  operation;  on  neutralise  par  une  lessive  de 
soude  et  on  laisse  refroidir;  la  pins  grande  partie  du  monosulfite  cristallise 
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eti  lamelles  argentees;  on  on  obtient  encore  en  concen Irani  lean  more.  Ce  sel 
est  purifie  par  cristallisation.  En  evaporant  I’eau  mere  a  30°  B.,  la  plus  grande 
partie  du  sulfate  de  soude  se  scpare;  on  filtre  et  on  evapore  a  sec  pour  avoir 
un  melange  riche  en  disulfo. 

L’acide  lui-mSme  se  prepare  en  transformant  lo  sel  de  soude  en  sel  de  baryte 
peu  soluble,  qu’on  decompose  par  I’acide  sulfurique ;  par  evaporation  de  sa  solu¬ 
tion  il  cristallise  on  lamelles  jaundtres,  tres  solubles  dans  I’eau  et  I’alcool,  inso¬ 
lubles  dans  I’cther,  peu  solubles  dans  les  acides  mincraux  dilues,  il  est  preci- 
pitedeses  solutions  concen  trees  par  I’acide  sulfurique  ou  chlorhydrique.  Ciiauffe 
avec  I’ammoniaque,  il  se  Iransforme  en  amidoantliraquinone  fusible  a  302”. 

Les  sels  sent  en  general  assez  peu  solubles  dans  I’eau.  Le  sel  de  soude 
C‘''H"0-.S0®Na-l- aq.  se  dissout  a  18”  dans  18  p.  d’eau,  a  lOO"  dans  3,3  p.  Le  sel 
de  chanx  (C‘*  IFSO'y  Ca -|- 2aq.  est  tres  peu  soluble,  il  en  est  de  mSnie  du  sel  de 
baryte  (H-aq.)  et  de  plomb  (+aq.). 

Les  acides  disulfureux  connus  sent  an  nombre  de  quatre,  dont  deux  seulement 
utilises  industriellement,  I’a  et  le  p,  qui  s'obtiennent  en  sulfoconjuguant  I’an- 
thraquinone  ou  on  traitant  le  dichlorantliracene  par  I'acide  sulfurique;  les  deux 
autres,  /_  et  p,  derivent  des  acides  antliracenedisulfureux  par  oxydation  au  moyen 
de  I’acide  nitrique. 

Les  acides  a  et  P  se  preparent  en  chauffant  lOO"”  d'antbraquinone  avec 
200  a  300'”^  d’acide  sulfurique  fumant  a  160-170”,  jusqu’a  ce  qu’une  tale  se  dis¬ 
solve  cornpletement  dans  I'eau  sans  laisser  deposcr  d’antbraquinone;  alors  on 
chauffe  encore  une  heure,  on  verse  dans  I’eau,  on  sature  par  la  soude  et  on 
evapore  a  sec. 

M.  Ch.  Girard  a  propose  de  chauffer  sous  pression  a  260-270”,  10'*®  d’anthra- 
quinone,  40‘‘»  d’acide  sulfurique  a  66”  et  12’”*  de  bisulfate  anhydre  de  soude; 
on  redissout  et  on  filtre ;  le  sel  de  soude  reste  insoluble. 

La  preparation  du  disulfo  par  le  dichlorantliracene  se  fait  en  chauffant 
173'“^  d’acide  sulfurique  fumant  a  140-160”  et  incorporant  peu  a  peu  35‘‘*'  de  dichlor- 
anlhracene;  une  forte  mousse  se  produit  avec  degageinentd’acides  chlorhydrique 
et  sulfureux.  On  portc  ensuite  la  temperature  a  260”,  et  on  maintient  jusqu’a 
ce  qu’une  tOte  se  dissolve  dans  I’eau  sans  residu  et  sans  fluorescence;  on  laisse 
alors  refroidir  jusqu’au  lendemain.  La  masse  brune  epaisse  est  diluce,  chauffee 
a  rebullilion  par  la  vapeur,  et  saturee  exaclement  a  neulralite  par  un  lait  de 
chaux.  On  filtre  et  on  evapore  la  solution  jusqu’a  ce  qu’elle  renferme  16  p.  100‘ 
de  sel;  on  la  precipite  alors  par  le  carbonate  de  soude,  on  decante  le  liquide  et 
on  le  concentre  jusqu’a  une  teneur  de  30  p.  100  de  .sel  de  soude.  Il  cristallise 
surtout  le  sel  p  melange  a  un  peu  de  sel  a;  par  la  fusion  on  obtient  du  pre¬ 
mier  coup  I’anlhrapurpurine  ou  alizarine  jaune. 

On  peut  aussi  chauffer  le  dichlorantliracene  a  130-140”  avec  I’acide  sulfurique 
concentre  ou  fumant  pour  obtenir  I’acide  dichloranthracenesulfureux,  qu’on 
redissout  dans  3  a  4  p.  d’eau  et  qu’on  fait  bouillir  avec  du  peroxyde  de  manga¬ 
nese  en  exces,  jusqu’a  ce  qu’une  tdte  diluec  d’eau  n’offre  plus  de  fluorescence; 
on  sature  par  la  chaux  et  on  finit  comme  plus  haul. 

Les  acides  a  et  p  sent  insolubles  dans  Tether,  tres  solubles  dans  Teau  et  I’al- 


C.  CIRARD  ET  A.  I'ABST.  —  M;ATI£RES  COLORANTES  6ii) 

cool;  I’acide  a  forme  une  masse  cristalline  doree,  I'acide  p  des  lamelles  jaune 
d'or. 

Les  sels  a  sont  en  general  pen  solubles  et  cristallisent  mal.  Les  sels  de  baryte 
et  de  plomb  renferment  1  molecule  d’eau ;  celui  de  soude  7  molecules. 

Les  sels  p  sont  tres  solubles  et  cristallisent  facilement.  Le  sel  de  soude  ren- 
ferme  4  molecules  d’eau,  celui  de  baryte  2,  celui  de  plomb  1. 

Quant  aux  sels  des  acides  x  et  p,  on  ne  connait  que  leurs  sels  de  soude ;  le 
premier  cristallise  avec  4  molecules_d’eau,  le  deuxieme  avec  8. 

OXVANTHRAQUINONES 

11  existe  deux  derives  monohydroxyles  de  I’anthraquinone,  Toxyanthraquinone 
et  I’erythroxyantbraquinone.  Dans  la  premiere  I’bydroxyle  est  en  2,  dans  la 
seconde  en  t. 

La  premiere  se  forme  par  la  fusion  a  temperature  relativement  basse  du  mono- 
sulfite  avec  la  potasse;  si  Ton  pousse  la  temperature,  on  obtient  I’alizarine.  Ellc 
existe  en  petite  quantile  dans  I’alizarine  artificielle,  dont  on  pent  I'extraire  en 
dissolvant  celle-ci  dans  la  quantite  de  potasse  necessaire  pour  obtenir  la  combi- 
naison  neutre;  on  evapore  a  sec  et  on  epuise  le  residu  par  I’alcool  tant  que 
celui-ci  se  colore  en  rouge  sang;  quand  il  devient  violet  brun,  on  arrfite  I’opera- 
lion,  on  distille  I’alcool,  on  reprend  par  I’eau,  on  precipite  par  un  acide  et  on 
fait  cristalliser  dans  I'acide  acetique. 

Elle  fond  a  323°  et  peat  se  sublimer  en  lamelles  peu  solubles  dans  I’eau,  assez 
solubles  dans  I’alcool  et  Tether.  Elle  decompose  les  carbonates.  Les  sels  alcalins 
sont  solubles  dans  Teau;  le  sel  de  baryte  est  jaune,  peu  soluble  dans  un  exces 
d’eau  de  baryte,  insoluble  dans  Talcool.  Le  derive  acetyle,fond  a  158°.  Elle  ne 
teintpas  le  coton  mordancc. 

L’erythroxyanthraquinone  se  prepare  en  chaulfant  Tanhydride  phtalique,  le 
phenol  et  I’acide  sulfurique;  elle  fond  a  191°,  est  a  peu  pres  insoluble  dans 
Tammoniaque  faible  et  se  dissout  mieux  que  son  isomere  dans  Talcool;  elle  ne 
teint  pas  le  coton  mordance.  Le  derive  acetyle  fond  a  176-179°. 

DIOXYANTHRAQUIiS’ONES 

La  theorie  prevoit  10  isomeres  de  cette  formule;  nous  resumons  leurs  pro- 
prietes  dans  le  tableau  suivant  ; 
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m’STAZARINE 

C’estla  phtalideine  de  la  pyrocatechine;  c’est  aussi  la  dioxyanthraquinone  2-3. 

On  la  prepare  en  chaiiffaiit  a  140-1 43“ : 

Se'  de  pyrocatechine, 
es'jSO  d’anhydride  phtalique. 

VSs'  d’acide  sulfurique. 

Le  produit  est  verse  dans  I’eau,  fillre  bouillant,  lave  a  I’eau  bouillante,  redis- 
sous  dans  la  sonde  et  precipile  par  un  acide;  on  epuise  par  I’alcool  bouillant  qui 
laisse  deposer  un  melange  d’alizarine  et  d’hystazarine  que  Ton  separe  par  la 
benzine  bouillante;  I’hystazarine  restante  est  recristallisee  dans  I’acetone. 

On  a  ainsi  une  poudre  orangee,  se  decomposant  au-dessus  de  260<>  sans  fondre, 
presque  insoluble  dans  la  benzine,  pen  soluble  dans  le  xylene,  assez  soluble  dans 
I’alcool,  Tether,  Tacide  acetique,  le  sulfure  de  carbone,  le  cbloroforme  et  surlout 
Tacetone.  L’acide  sulfurique  concentre  la  dissout  eii  rouge  sang,  les  alcalis  en 
bleu,  Tammoniaque  en  bleu  violace,  passant  a  chaud  au  rose  fence  et  reprenant 
sa  couleur  primitive  a  froid.  Le  perchlorure  de  for  la  colore  en  vert;  le  nitrate 
d’argent  est  reduit  a  chaud. 

L’anhydride  acetique  en  presence  d’acetate  de  soude  donne  un  derive  diacetylo' 
fusible  a  203-206“;  en  ajoutant  de  la  poudre  de  zinc,  on  a  le  derivd  tetracdtyle  de 
Toxyanthranol. 


ALIZARINE 

Elle  existe  dans  la  garance  a  Tetat  de  glucoside,  Tacide  ruberythrique;  ce  der¬ 
nier  se  decompose  deja  dans  la  racine  exposee  a  Tair,  et  surtout  quand  on  le 
chauffe  avec  un  acide;  la  garance  pulverisee  estepuisee  par  Teau  chargee  d’acide 
sulfureux;  on  ajoute  de  Tacide  chlorbydrique  au  liquids  et  on  le  fait  bouillir;  il 
se  depose  de  la  purpurine,  puis  do  Talizarine  impure  qu’on  seche  et  qu’on  epuise 
parle  petrols;  celui-ci  est  agite  avec  la  soude  caustique  qui  lui  enleve  Talizarine; 
cnfin  la  soude  est  sursaturee  par  un  acide,  et  le  precipite  est  purifie  par 
sublimation. 

On  Tobtient  synthetiquement  en  chauffant  Tanhydride  phtalique  et  la  pyroca¬ 
techine  en  presence  d’acide  sulfurique  (voyez  plus  haut). 

La  fabrication  industrielle  repose  sur  la  fusion  a  la  potasse  de  Tacide  anthra- 
quinone  monosulfureux.  Pour  purifier  le  produit  industriel,  on  dissout  la  pate 
d’alizarine  dans  la  soude,  on  filtre  pour  scparer  Tantbraquinone,  on  precipite 
par  Tacide  carbonique,  on  lave  le  precipite  a  grande  eau  et  on  le  decompose  par 
i’acide  chlorbydrique  dilue;  on  repete  ce  iraitement  plusieurs  fois;  finaleraent  on 
desseche  Talizarine  et  on  la  sublime,  ou  on  la  fait  cristalliser  dans  Talcool. 

On  pout  aussi  dissoudre  la  pate  d’alizarine  dans  la  soude,  filtrer,  ajouter  du 
chlorure  de  baryum  et  cbaiififer  a  Tebullilion.  L’allzarinale  de  baryte  precipile 
est  recueilli  sur  un  filtre,  lave  et  decompose  par  un  acide;  on  purifie  par  su¬ 
blimation  ou  cristallisalion  Talizarine  obtenue. 


65-2 


encyclop£die  chimique 


L’alizarine  est  insoluble  dans  I’eau  froide;  sa  solubilile  dans  I’eau  chaude  a 
ete  determinee  par  Schiitzenberger  et  Mathieu-Plessy  : 

100  parties  d’eau  ii  100°  dissolvent  0,031  d'alizarine. 

—  150°  — 

—  200°  — 

225°  — 

—  250°  — 

Elio  se  dissout  lacilenient  dans  I’alcool  cliautl  el  I’ether,  dans  I'alcool  methy- 
lique,  la  benzine  et  ses  homolognes,  I’acetone,  Ic  petrole,  I’acide  acetique  et  la 
glycerine,  surtout  avec  I’aidc  de  la  chalcur;  elle  est  a  peine  soluble  dans  le  sul- 
fure  de  carbone  et  I’alcool  froid.  Elle  se  sublime  en  longues  aiguilles  brillantes 
rouges  ou  oranges,  fusibles  4  289-290°.  Dans  I’alcool  dilue  ou  I’ether  aqueux,  elle 
cristallise  en  ecailles  semblables  a  I’or  inussif,  qui  retiennent  3  molecules  d’eau 
se  degageant  a  100°. 

L’alizarine  se  dissout  facilement  dans  la  potasse  et  la  soude  en  violet,  soluble 
dans  I’alcool,  insoluble  dans  la  lessive  alcaline  en  exces  oudans  les  solutions  sa¬ 
lines,  et  dans  I’ammoniaque  en  violet  rouge;  cette  derniere  solution  chauffee 
quelques  heures  a  200°  renferme  I’alizarinamide  : 


qui  parl’acide  nitreux  alcoolique  se  transforme  en  metaoxyanthraquinone. 

J.’alizarine  traitee  par  les  vapeurs  nitreuses  en  solution  sulfurique  donne  I’an- 
thraquinone;  en  solution  dans  la  nitrobenzine  ou  a  I’elat  sec  elle  engendre  la 
nilroalizarine. 

l.cs  oxydants,  peroxyde  de  manganese  ou  acide  arsenique,  en  presence  d’acide 
sulfurique,  transformant  I’alizarine  en  purpurine  (de  Lalande);  par  une  action 
plus  energique,  on  obtient  les  acides  phlalique  et  oxalique. 

Les  agents  reducteurs,  par  example  le  chlorure  stanneux  en  solution  alcaline, 
donnent  la  metoxyanthraquinone  et  I’hydroalizarine;  avec  la  poudre  de  zinc  et 
I’ammoniaque  on  a  la  desoxyalizarine : 


qui  sous  lenom  d’anthrarobine  a  ete  fabriqude  et  vendue  comme  succddane  the-- 
rapeutique  de  la  chrysarobine;  c’est  une  poudre  blanche  insoluble  dans  I’eau  et 
les  acides  faibles,  peu  soluble  dans  la  benzine  et  le  chloroforme,  assez  soluble 
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dans  I’alcool  et  I’acide  acetique  glacial,  ti-es  soluble  dans  les  alcalis  et  terres  alca- 
lines;  cette  derniere  solution  est  brune  et  se  colore  en  violet  a  I’air. 

L’anhydride  acetique,  surtout  en  presence  d’acetate  de  soude,  fournit  ladiace- 
lylalizai'ine  fondant  a  160”. 

L’acide  sulfurique  dissout  I’alizarine  a  froid  el  I’attaque  a  peine  a  chaud; 
I’acide  fumant  la  transforme  en  acide  sulfoconj  ugue,  qui  est  I’alizarinc  S. 

Les  laques  d’ alizarine  sent  en  general  violettes;  celle  de  fer  est  noire,  celle  do 
chrome  brim  violace.  On  utilise  en  teinture  celles  d’alumine,  de  fer,  de  chrome 
et  d’etain,  qui  sent  les  plus  solides. 

En  chauffant  I’alizarinate  de  soude  avec  I’iodure  de  methyle  en  liqueur  al- 
coolique,  on  obtient  I’alizarine  monomelhylee,  soluble  dans  les  alcalis,  crislal- 
lisant  en  grandes  aiguilles  jaunes  et  ne  teignant  pas  les  etoffes  mordancees.  Avec 
I’iodure  d’ethyle  on  a  la  diethylalizarine  insoluble  dans  les  alcalis. 

Le  chlore  etle  brome  reagissent  a  froid  sur  Talizarine;  on  obtient  par  exemple 
I’alizarine  monochloree,  en  aiguilles  rouges  fusibles  a  244°,  soluble  dans  I’eau 
bouillante  et  I’alcool,  et  qui  fournit  des  laques  barytique  et  calcique  violettes, 
une  laque  plombique  rouge.  La  monobromalizarine  fond  a  280°. 

La  dichloralizarine  oblenue  par  le  perchlorure  d’antimoine,  fond  a  208°;  par  une 
action  prolongee;  il  se  forme  la  tetrachloralizarine  fusible  a  260°.  La  dibromali- 
zarine  fond  a  168°. 


QUINIZARINE 

Elle  se  forme  en  chauffant  I’anhydride  pbtalique,  I’bydroquinone  et  I’acide 
sulfurique;  elle  est  insoluble  dans  I’eau,  elle  teint  le  coton  mordance,  mais 
beaucoup  plus  faiblement  que  I’alizarine.  Les  oxydants  la  transforment  en  pur- 
purine,  les  agents  reducteurs  donnent  successivement  Thydroquinalizarine 


puis  le  quinizarol  comparable  a  la  desoxyalizarine 


■cnfin  un  oxyhydroanthranol  fusible  a  99° 

'qui  par  oxydation  engendre  I’drylhroxyanthraquinone. 
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XANTHOPURPURINE 

Elle  se  trouve  dans  la  garance  et  pout  s’obtenir  en  rediiisant  la  purpurine  cn 
solution  alcaline  bouillante  par  du  phosphore;  quand  la  liqueur  est  devenuo  • 
jaune,  on  letend  d'eau,  on  I’cxpose  a  Fair  jusqu’ii  ce  qu’elle  soit  devenue  oran- 
gee,  on  la  precipite  par  un  acide  et  on  fait  cristalliser  le  produit  dans  I’alcool. 

On  I’obtient  en  m6me  temps  quo  de  ranthrachrysone  en  cliauffant  7  heures 
ii  105-110°,  1  p.  d’acide  dioxybenzoique  symetrique,  avec  5  p.  d’acide  benzoique. 
et  25  p.  d’acide  sulfurique. 

Elle  ne  teint  pas  les  mordants  de  fer  on  d’alumine. 

Oxydec  en  liqueur  alcaline,  ou  fondue  a  Fair  avec  la  potasse,  elle  engendre 
la  purpurine. 

Son  derive  diethyle  fond  a  170°;  le  derive  dimethyle  a  180°. 

ANTHRARUFINE 

On  I’obtient  en  petite  quantite  comme  produit  accessoire  de  I’anthraflavonc  en 
chauffant  I'acide  metoxybenzoique  avec  I’acide  sulfurique;  mais  il  est  plus  simple 
de  fondro  I’acide  p-anlhracenedisulfureux  avec  la  potasse,  d’acetyler  le  rufol  ou 
dioxyanthracene  forme,  do  I’oxyder  et  de  saponifier  la  diacetyldioxyanthra- 
quinone  obtenue,  ou  encore  d’oxyder  cet  acide  p-antbracenedisulfureux,  ce  qui 
donne  I’acide  p-anthraquinonedisulfureux  qu’on  fait  fondre  avec  la  potasse. 

Elle  est  tout  a  fait  insoluble  dans  I’eau,  ses  solutions  neutres  sont  jaunes  et 
n’offrent  pas  de  bandes  d’absorption  ;  la  solution  sulfurique  tres  diluee  est  rose 
carmin  et  montre  deux  belles  bandes  avec  une  troisieme  plus  faible.  Elle  se  dis¬ 
sent  en  jaune  dans  la  potasse  et  est  insoluble  dans  I’ammoniaque,  le  carbonate 
de  soude,  I’eau  de  chaux  ou  de  baryte.  Elle  ne  teint  pas  les  mordants.  Fondue 
avec  les  alcalis,  elle  donne  I’oxyanthrarufine  ou  oxyclirysazine. 

CHRYSAZINE 

L’acide  chrysamique,  produit  par  I’aloes  et  I’acide  nitrique,  est  une  tetranilro- 
dioxyanthraquinone;  reduit,  il  donne  I’hydrochrysamide  qui  est  la  tetramido- 
chrysazine;  celle-ci  s’obtient  par  I’acide  nitreux. 

On  pent  aussi  la  preparer  comme  I’anlhrarufine,  en  partant  de  I’acide  a-an- 
tbracenedisulfureux  pour  obtenir  I’a-dioxyanthracene  ou  chrysazol  dont  le  de¬ 
rive  acetyle fond ii  184°  et  donne  par  oxydation  cclui  de  la  chrysazine;  ou  bien  en 
fondant  avec  la  potasse  I’acide  '/.-anthraquinonedisulfureux. 

Elle  est  apeu  pres  insoluble  dans  les  carbonates  alcalins  froids;  elle  se  dis- 
sout  dans  les  alcalis  et  donne  les  laques  rouges  avec  des  sels  de  chaux,  de  ba¬ 
ryte  et  de  plomb.  Elle  ne  teint  pas  les  etoffes  mordancees.  Fondue  avec  les  alca¬ 
lis,  elle  fournit  I’oxychrysazine. 

Son  derive  tetranitre,  I’acide  chrysamique,  s’obtient  en  chauffant  presque  a 
Febullition  dans  une  cornue  6  p.  d’acide  nitrique  de  densite  1,36  et  ajoutant  pen 
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ii  pen  2  p-  d’aloes  en  petits  morceaux;  on  fait  ensuite  boiiillir  10  heures,  puis  on 
dislille  la  moitie  de  I’acidc.  Au  rcsidu  on  rajoute  3  p.  d’acide  frais;  on  fait  di- 
gcrer  6  a  7  heures  et  on  distille  I’acide ;  on  reprcnd  le  rcsidu  par  4  p.  d’eau  pour 
(lissoudre  I’acide  oxalique;  on  desseche  ce  qui  reste  et  on  le  fait  digerer 
6  a  8  heures  avec  1  p.  d’aeide  iiitrique  de  density  1,45.  Le  produit  renferme  les 
acides  picrique,  aloetique  et  chrysaniique;  on  le  lave  par  decantation  a  Fean 
bouillante  jusqu’a  ce  que  celle-ci  s’ccoule  rose  pAle,  indice  que  tout  Facide  pi¬ 
crique  est  enleve;  on  fait  encore  bouillir  le  residu  avec  1  p.  d’acide  nitrique  con¬ 
centre.  On  lave  a  Feau  et  on  transforme  les  acides  insolubles  en  sels  de  chaux, 
qu’on  filtre  bouillants;  par  le  refroidissement  lechrysamate  se  separe  en  longues 
aiguilles  jaunes  qu’on  decompose  par  Facide  nitrique.  Le  rendement  est  de 
3  a  4  p.  100  du  poids  de  Faloes. 

L’acide  chrysamique  est  peu  soluble  dans  Feau  froide,  assez  soluble  dans  Feau 
chaude  et  surtout  dans  Falcool,  Fether  et  Facide  nitrique;  il  forme  des  cristaux 
jaunes  fusibles  en  se  decomposant.  C’est  un  colorant  intense ;  il  teint  la  sole  en 
rose  oil  corinthe,  la  laine  en  brun  marron,  le  colon  mordance  a  Falumine  on 
violet;  il  ne  teint  pas  le  coton  mordance  au  fer  ou  non  mordance. 

ACIDE  ANTHRAFLAVIQUE 

On  I’obtient  en  faisant  fondre  a  temperature  relativement  basse  et  en  presence 
de  beaucoup  d’eau,  avecun  alcali,  I’acide  a-anthraquinonedisulfureux;  la  masse 
fondue  renferme  en  outre  Facide  oxyanthraquinone  sulfureux  et  la  flavopurpurine, 
qu’on  separe  par  Feau  de  chaux  bouillante;  la  liqueur  filtree,  traitee  par  Facide 
chlorhydrique,  laisse  deposer  des  flocons  brun  rouge  d’acide  anthraflavique 
qu’on  fail  recristalliser  dans  Falcool. 

Enfin  en  condensant  Facide  metamidobenzoique  par  I’acide  sulfurique,  on  en 
obtient  environ  30  p.  100. 

11  est  insoluble  dans  Feau  de  baryte,  a  peine  soluble  dans  Feau  de  chaux  froide 
et  encore  moins  a  chaud.  Il  ne  teint  pas  les  tissus  raordances. 

Son  sel  de  soude  C‘*H®Na^O'',  5aq.  cristallise  tres  facilement;  son  sel  de  baryte 
forme  de  petits  cristaux  rouges  de  la  formule  G‘*H®BaO^,  3aq.  Le  derlvd  dielhyle 
fond  a  232°. 

Le  derive  dibenzoyle  fond  a  275“. 

M^TABENZODIOXYANTHRAQUINONE 

Ce  compose  a  d’abord  dte  decrit  sous  le  nom  d’anlhra/’/auone,  et  s’obtlent  par 
I’action  de  Facide  sulfurique  sur  Facide  metoxybenzoique;  mais  il  est  alors  me¬ 
lange  d’anthrarufine  et  d’acide  anthraflavique. 

Dans  un  ballon  a  long  col,  on  melange  AO®''  d’acide  metoxybenzoi’que,  ISO^' 
dacide  sulfurique  et  20^°  d’eau  et  on  chauffe  4  heures  a  190°  au  bain  d’huile;  il 
se  degage  un  peu  d’acide  sulfureux.  On  coule  le  tout  dans  Feau  et  on  lave  le  pre- 
cipite  jusqu’a  ce  que  Feau  s’en  ecoule  incolore.  On  obtient  ainsi  environ  40  p.  100 
d’anihraflavone  brute  qu’on  fait  bouillir  avec  de  Feau  de  baryte;  il  reste  une 
poudre  brune  d’anthrarufine  qu’on  purifie  par  sublimation  et  cristallisation  dans 
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I’acide  acetique;  onea  retire  environ  2p.  100.  La  solution  barytique  est  sursaturee 
par  Facide  chlorhydrique,  le  precipite  redissous  dans  I’alcool  chaud  et  traite  par 
I’acetate  do  plomb  qui  separe  quclques  impureKis;  la  liqueur  filtree  devient 
jaune  pur  par  I’addition  de  quelques  gouttes  d’acide  acetique,  et  par  le  refroidis- 
sement  se  prend  en  une  masse  cristallinc;  celle-ci  epuisee  par  la  benzine  bouil- 
lante  lui  abandonne  la  metabenzodioxyanthraquinone  (4  a  S  p.  100  du  poids 
d’acide  metoxybenzoiqiie ),  et  I’acidc  antliratlaviqne  (30  p.  100  environ)  reste 
non  dissous. 

La  metabenzodioxyanthraquinone  est  tout  a  fait  insoluble  dans  I’eau;  ses  so¬ 
lutions  neutres  sont  jauncs  et  n’offrent  pas  de  bandes  d’absorption.  Les  meil- 
leurs  dissolvants  pour  I’obtenir  cristallisee  sont  I’alcool  et  I’acide  acetique;  ses 
cristaux  sont  anhydres.  Elle  ne  teint  pas  les  tissus  mordances.  La  potasse  fon- 
dante  la  transforme  en  isopurpurine. 

ACIDE  ISOANTHRAFLAVIQUE 

II  a  ete  isole  de  I’alizarine  artificielle  par  Schunke  et  Romer. 

On  fait  bouillir  avec  un  lait  de  chaux  I'alizarine  4  teinte  jaune;  on  decompose 
le  liquide  filtre  par  I’acide  chlorhydrique  et  on  reprend  par  de  I’eau  de  baryte 
froide  le  precipite  lave;  11  reste  I’acide  anthraflavique,  et  I’acide  isoantlirafla- 
vique  dissous  est  rcprecipite  par  I’acide  chlorhydrique,  puis  cristallise  dans 
I’alcool. 

On  I’obtient  aussi  en  chauffant  sous  pression  le  p-anthraquinonedisulfite  de 
soude  avec  la  lessive  de  potasse,  en  reglant  la  concentration  et  la  temperature 
de  telle  sorte  qu’il  se  fasse  le  moins  possible  d’isopurpurine,  et  que  la  solution 
de  la  masse  fondue  soit  rouge  avec  une  pointe  de  violet.  Par  I’acide  chlorhy¬ 
drique,  on  obtient  un  precipite  brun  jaune  qu’on  lave  et  qu’on  fait  bouillir  avec 
un  exces  d’eau  de  chaux.  Les  laques  calcaires  d’isopurpurine  et  d’acide  anthra¬ 
flavique  formees  aux  depens  du  scl  melange  sont  insolubles;  la  solution 
rouge  sang  ne  renferme  que  I’isoanthraflavate  de  chaux  qu’on  decompose  par 
I’acide  chlorhydrique;  on  fait  cristalliser  dans  I’alcool  dilue  le  precipite  jaune 
obtenu. 

11  cristallise  en  longues  aiguilles  jaunes  renfermant  1  molecule  d’eau  qui  se 
degage  a  ISO". 

II  ne  teint  pas  les  tissus  mordances. 

Par  la  fusion  avec  la  potasse  il  se  transforme  en  isopurpurine. 

Son  sel  de  baryte  cristallise  en  belles  aiguilles  rouges  Ires  solubles  dans 
I’eau  froide  et  alterables  a  Pair;  cette  solution  traitee  par  I’acide  carbonique  a 
froid,  laisse  deposer  I’acide  isoanthraflavique,  qui  se  redissout  ensuite  par  la 
chaleur. 

Son  ether  diethylique  cristallise  en  aiguilles  jaune  clair  fusibles  a  193«. 

Par  la  poudre  de  zinc  et  I’ammoniaque,  il  fournit  I’acide  ddsoxyisoanthrafla- 
vique  fondant  a  330”. 

pL’acide  nitrique  fumant  le  transforme  en  derive  telranitre. 
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ISOCHRYSAZINE 

Ellc  a  (iteoblenue  en  faisant  agir  I’acide  iiitreux  sm-  le  produit  de  la  reaclion 
de  I’acide  sulfiu-ique  coneentrd  ot  de  la  diorlhonitroantlipaquinone. 

Elle  ne  teint  pas  les  tissus  mordanccs. 

l/acide  fraiigulique,  considere  comnie  uno  dioxyanlliraquinone,  a  ete  extrait 
par  Faust,  de  I’ecorce  de  Rhanmus  frangula.  Lieberniann  ct  Walstein  out  repete 
ce  travail,  mais  n’ont  pii  en  rctirer  que  I’emodine  (trioxynidthylanlhraqiiinone). 

TRIOXYANTHRAQUINONES 

Sur  les  quatorze  prevues  par  la  theorie,  on  n'en  connait  que  six;  trois  seiile- 
ment  ont  leur  constitution  entiereinent  connue. 

PURPDRINE 

La  purpurine  renferme  ses  trois  oxhydryles  dans  le  m6nie  noyau  benzenique. 


H  O-  OH 


Elle  se  trouve  dans  la  garance  et  peut  s’obtenir  par  oxydation  de  I’alizarine, 
ou  par  la  fusion  a  la  potasse  de  la  quinizarine,  de  la  xanthopurpurine,  de  la  tri- 
broinoanthraquinone,  ou  encore,  d’apres  Caro,  en  chauffanl  la  p-nitroalizarine 
avec  I’acide  sulfurique. 

Pour  I’extraire  de  la  garance,  on  epuise  celle-ci  pulverisee  par  une  solution 
froide  d’acide  sulfureux;  le  liquide  filtre,  jaune,  est  additionne  de  2  a  3  p.  100 
d’acide  chlorhydrique  et  chauffe  a  60°:  il  se  forme  un  precipite  rouge  qui  est 
forme  de  purpurine  impure  et  qui  a  longtemps  ete  livre  au  commerce  sous  le 
noin  de  purpurine. 

On  I’epuise  a  50°  par  I’alcool  a  85  p.  100  pour  dissoudre  I’a-anthrapurpurine, 
puis  par  I’alcool  absolu  bouillant  qui  dissout  la  purpurine  et  la  laisse  cristaUiser 
par  refroidissement;  le  residu  insoluble  renferme  la  pseudopurpurine  qu’on 
peut  extraire  par  la  benzine. 

On  peu  t  aussi  sublimer  le  produit  commercial ;  la  xanthopurpurine  et  la  pseudo¬ 
purpurine  sont  detruites  par  la  chaleur;  la  purpurine  se  sublime  seule. 

D’apres  de  Lalande  (brevets  franqais  104146  et  anglais  2841  de  1874),  on  dissout 
1  p.  d’alizarine  seche  et  pulvdrisee  dans  8  a  10  p.  d’acide  sulfurique  a  66°  et  on 
ajoute  1/2  a  1  p.  d’acide  arsenique  ou  de  bioxyde  de  manganese.  On  chauffe  len- 
tement  jusqu’a  180-160'’,  en  s’y  mainlenant  jusqu’a  ce  qu’une  tate  dissoute  dans 
un  exces  d’alcali  offre  neltement  une  couleur  rouge.  On  dilue  de  20  a  30  volumes 
d  eau,  on  lave  a  I’eau  le  precipite,  puis  on  le  chauffe  avec  de  I’alun  bouillant,  on 
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filtre,  on  precipite  par  un  acide,  on  redissout  dans  I'alun  et  on  reprecipite;  enfin 
on  fait  cristalliser  dans  I’alcool. 

La  purpurinn  se  dissont  legeremonl  dans  I’oau  bouillante  en  jaune  rougeatre 
sans  bandes  d’absorption,  et  en  janne  dans  I’cther,  la  benzine,  I’acide  acetique, 
le  sulfiire  de  carbone,  en  inontrant  deux  bandes,  Tune  en  F,  Fautre  voisine  de  F 
entre  E  et  D. 

L’acide  sulfurique  la  dissout  avec  coloration  rose,  et  on  observe  entre  les  deux 
bandes  precedentes  une  Lroisieine  dans  le  jaune.  Elle  est  tres  soluble  dans 
I’alcool  concentre  en  Jaune,  et  cristallise  en  petites  aiguilles  rouges  anhydres; 
elle  crislallise  dans  I'alcool  dilue  en  longues  aiguilles  oranges  renfermant  1  mo¬ 
lecule  d’eau.  Elle  fond  a  SoS",  mais  commence  a  se  sublimer  vers  150°. 

Les  alcalis  et  leurs  carbonates,  rammoniaque ,  la  dissolvent  en  rouge  fonce; 
cette  solution  monlre  deux  bandes  dans  le  vert;  mais  elle  est  a  peu  pres  inso¬ 
luble  dans  la  sonde  alcoolique.  Ces solutions  alcalines  se  decolorent  iila  lumiere 
avec  destruction  de  la  purpurine. 

Les  laques  de  baryte  et  de  chaux  sent  rouge  pourpre  et  insolubles. 

La  purpurine  en  solution  alcoolique  donne  avec  I’acetate  de  cuivre  un  precipit6 
jaune,  et  avec  I’acetate  de  plomb  un  precipite  violet  rouge  soluble  dans  un  grand 
exces  de  reactif. 

La  purpurine  se  dissout  dans  la  dissolution  d’alun  bouillante  en  rouge  orange 
avec  forte  fluorescence;  par  le  refroidissement,  la  plus  grande  partie  de  la  pur¬ 
purine  se  separe  partie  a  I’etat  libre,  partie  en  laque  combinee  a  ralumine. 

L’alun  precipite  la  solution  de  purpurine  dans  le  carbonate  de  soude,  et  donne 
une  belle  laque  rose  soluble  dans  un  exces  d’alun. 

Le  borax  dissout  facilement  la  purpurine  qui  se  precipite  par  addition  d’un 
acide. 

L’anhydride  acetique  engendre  une  triacetylpurpurine  fondant  a  198-200°. 

L’iode  et  le  phosphore  rouge  reduisentla  purpurine  en  purpuroxanthine. 

La  purpurine  chauffee  a  300°  en  tubes  scelles  pendant  quelques  heures  se  reduit 
en  quinizarine. 

Ees  deux  produits  regenerent  la  purpurine  par  oxydation. 

En  solution  dans  la  soude,  I’iodure  d’ethyle  fournit  la  triethylpurpurine  cris- 
ttriBsee  en  prismes  solubles  dans  ralcool. 

L’ammoniaque  aqueuse  sous  pression  donne  la  purpurinamide,  qui  par  les 
aeidease  precipite  en  prismes  violets,  que  Ton  peut  dissoudre  dans  J’alcool  pour 
obtenirdes  eristaux  mordores;  I’acide  nitreux  la  transforme  en  purpuroxanthine. 

ANTHRAG.XLLOL 

Ce  produit  qui  se  fabrique  industriellement  sous  le  nom  de  brun  d’anthraccnc, 
a  pour  formule 
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et  s’oblient  en  chaaffant  a  70”  un  melange  d’acide  gallique  et  benzoi'que  avcc 
20  fois  son  poids  d’acide  sulfiirique,  puis  montant  en  8  heures  a  125°.  On  laisso 
refroidir,  on  coule  dans  I’eau  froide  et  on  fait  cristalliser  dans  I’alcool  bouillant 
additionne  d’acide  acetique. 

On  peut  aussi  faire  reagir  I’anhydride  phtalique  sur  I’aeide  pyrogallique  en 
presence  d’acide  sulfurique,  ou  sur  I’acide  g  illique  avec  dii  chlorure  de  zinc. 

II  ci'islallise  en  aiguilles  noires  se  sublimant  vers  290”  sans  fondre.  II  est  a 
peine  soluble  dans  I’eau,  le  sulfiire  de  carbone  el  le  chlorofornie,  assez  soluble 
dans  I’alcool,  I’ether  et  I’acide  acetique;  ces  dissolutions  sent  brun  jaune.  La 
solution  sulfurique  concentree  a  la  couleur  du  caramel. 

II  se  dissout  dans  les  alcalis  en  vert,  passant  au  brun  a  Fair. 

Le  derive  triacelyld  fond  a  171-175”. 

II  teint  en  brun  le  coton  et  la  laine  mordances  au  chrome. 


FI.AVOPDRPURINE 

Elle  se  prepare  en  fondant  avec  la  soude  I’acide  a-antliraquinonedisulfureux, 
et  a  pour  formule : 


HO  0  H 


Le  produitinduslriel  ren ferine  70  p.  100  de  flavopurpurine,  et  le  reste  est  surtout 
forme  d’acide  anthraflavique.  On  le  dissout  dans  la  soude  aqueuse  ou  alcoolique 
eton  precipite  par  I’acetate  de  plomb  qui  donne  une  laque  brun  rouge  de  flavo¬ 
purpurine;  celle-ci  est  traitee  par  un  courant  d’acide  earbonique  qui  lui  enleve 
la  moilie  de  la  base;  elle  devient  alors  soluble  dans  I’ammoniaque. 

La  flavopurpurine  cristallise  en  aiguilles  jaunes  fusibles  au-dessus  de  330”  et 
sublimables;  elle  est  peu  soluble  dans  I’eau  bouillante  et  I’ether,  tres  soluble 
dans  I’alcool  froid  et  I’acide  acetique  cristallisable. 

L’acide  sulfurique  concentre  la  dissout  en  violet  rouge  passant,  au  brun  rouge 
par  des  traces  d’acide  nitreux. 

Elle  se  dissout  dans  la  potasse  avec  une  couleur  pourpre,  plus  rouge  que  cello 
de  I’isopurpurine,  mais  plus  violette  que  celle  de  la  purpurine;  dans  I'ammo- 
niaqne  et  le  carbonate  de  soude,  en  orange;  elle  est  a  peine  soluble  en  violet 
fouge  dans  I’eau  de  baryte. 

La  laque  rouge  d'alumine,  ou  celle  violette  de  fer,  sent  d’un  beau  ton  et  s’ap- 
pliquent  surtout  par  impression;  elles  resistent  toutes  deux  au  ferricyanure  en 
solution  alcaline. 

Par  I'anhydride  acetique,  on  oblient  un  melange  de  diacetylflavopurpurine 
en  lamelles  jaunes,  peu  soluble  dans  I’alcool,  fondant  a  238”  et  se  sublimant 
tleja  a  125”,  et  de  triacetylflavopurpurine  plus  soluble,  fondant  a  198”  et  com- 
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iiieiigant  a  se  sublimer  a  150“;  cello-ci  cst  insoluble  dans  la  potasse;  on  pout 
aussi  les  separer  par  cristallisation  dans  I’acide  acetique. 

La  flavopurpurine  se  trouve  dans  le  commerce  sous  la  forme  de  pate  a  20  p.  100, 
et  sous  les  denominations  suivantes  : 

Alizarine  GI  ou  RG  (fabrique  badoise). 

Alizarine  SDG  (Hochstj. 

Alizarine  X  (Bayer). 

Alizarine  5RD  (Bindscbsedleij. 

Alizarine  n“  10  (C.  Neuliaus). 

Alizarine  FA  (Leverkus). 

II  existe  aussi  certaines  marques  renfermant  des  melanges  de  flavopurpurine 
et  d'alizarine. 


ISOPURPORINE 

Cette  couleur  qui  derive  de  Facide  p-anthraquinonesulfureux  prend  aussi  les 
noms  d’anthrapurpurine  ou  d’acide  oxyisoanthraflavique ;  elle  a  pour  consti¬ 
tution  : 

OH 

H 


Elle  se  trouve  a  peu  pres  pure  dans  certaines  alizarines  du  commerce  pour 
rouge,  par  exemple,  les  marques  SX  et  Gl)  de  la  fabrique  badoise,  RX  de  Hbchst, 
SX  extra  de  Bayer,  3RF  de  Bindschaedler,  SX  de  C.  Neuhaus,  RF  de  Leverkus. 

Elle  figure  melangee  a  la  flavopurpurine  dans  les  marques  RN,  R.X  et  RR,  et 
en  outre  avec  un  peu  d’alizarine  dans  les  marques  GF  et  GG  de  la  fabrique 
badoise. 

Elle  est  peu  soluble  dans  I’eau  bouillante  et  Tether,  tres  soluble  dans  Talcool 
bouillant  dont  elle  cristallise  en  aiguilles  oranges,  anhydres,  fondant  vers  330°. 
L’acide  sulfurique  concentre  la  dissout  en  brun,  et  en  rouge  violet  s’il  renfernie 
de  Tacide  nitreux. 

Elle  se  dissout  dans  la  potasse  en  violet  plus  rougedtre  que  I’alizarine,  dans 
Tammoniaque  ou  le  carbonate  d’ammoniaque  en  violet ;  elle  est  peu  soluble  dans 
I’alun. 

Fondue  avec  de  la  potasse,  elle  donne  Tacide  protocatechique. 

Le  derive  triacetyle  fond  a  220-222°. 

Elle  teint  les  tissus  mordances  a  Talumine  en  rouge  plus  jaune  et  plus  vif  que 
celui  fourni  par  Talizarine,  mais  moins  beau  que  celui  de  la  purpurine ;  les  mor¬ 
dants  de  fer  donnent  un  violet  gris  et  peu  apprecie,  qui  est  detruit  par  le  ferri- 
cyanure  en  solution  alcaline;  le  rouge  resiste  a  cette  action. 
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OXYCHRYSAZINE 

Elle  se  forme  en  fondant  avec  les  alcalis  la  chrysazino  on  I’anthrarufine,  cc  qui 
lui  donne  pour  formule  : 


OH  0  H 


ii  o  OH 


Elle  cst  soluble  dans  I’alcool  et  cristallise  en  pelites  aiguilles  rougedtres,  subli- 
mables.  Le  derive  triacetyle  fond  a  192-193“  et  cristallise  en  aiguilles  jaunes. 

Les  alcalis  caustiques  dilues  la  dissolvent  en  bleu  ou  violace,  en  bleu  bluet 
s'ils  sont  concentres. 

Elle  teint  les  tissus  mordances  en  nuances  intermediaires  entre  I’alizarine  et  la 
purpurine. 


tetraoxyanthraquinones 

Oxypurpurine.  —  Elle  se  forme  par  fusion  de  la  tribromoanthraquinone  avec 
la  potasse  a  240“ ;  elle  se  dissout  en  rouge  brun  dans  les  alcalis  libres  ou  carbo¬ 
nates  et  dans  I’ammoniaque. 

Elle  se  dissout  a  peine  dans  I’cau  et  I’alcool,  mieux  dans  I’acide  acetique,  et  se 
sublime  sans  fondre  au-dessus  de300“.  Elle  teint  a  peine  les  tissus  mordances. 

Anlhraolirysone.  —  Elle  se  prepare  en  chauffant  I’acide  dioxybenzoique  seui 
ou  avec  4  p.  d’acide  sulfurique  a  140°;  elle  adonc  pour  formule  1-3-5-7. 

Elle  fond  ii  320“  et  se  dissout  a  peine  dans  I’eau,  I’alcool,  Tether,  la  ben¬ 
zine,  le  sull'ure  de  carbone,  mieux  dansTacide  acelique;  elle  donne  une solution 
rouge  avec  les  alcalis. 

Rufiopinu.  —  Elle  derive  de  Tacide  opianique  par  Taction  de  Tacide  sulfurique. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  peu  solubles  dans  Teau,  la  benzine,  1  ether  et  le 
chloroforme,  plus  solubles  dans  Talcool  et  Tacide  acelique;  elle  se  dissout  dans 
la  potasse  en  rouge  violace,  dans  Tammoniaque  en  brun  rouge;  elle  donne  alors 
avec  le  chlorure  de  baryum  une  laque  violette,  avec  celui  de  calcium  une  laque 
rouge  violace.  Elle  teint  les  tissus  mordances  en  nuances  intermediaires  entre 
1  alizarine  et  Tacide  rutigallique. 

n  existe  encore,  d’apres  Noah,  deux  tetroxyanthraquinones  obtenues  par  conden¬ 
sation  des  acides  gallique  et  metoxybenzoique. 

HEXAOXYANTHRAQUINONE ,  ACIDE  RUFIGALLIQUE 

Robiquet  Ta  obtonu  en  chauffant  Tacide  gallique  avec  Tacide  sulfurique 
concentre; 

L’acL  le  ga’.lique  seche  a  100“  est  chauffe  au  bain-marie  dans  un  ballon  ferine 
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par  line  soupape,  avec  S  p.  d’acidc  sulfurique  concentre,  jusqu’a  ce  qu’on 
n’observe  plus  d’augmenlation  du  dep6t  cristallin.  On  laisse  refroidir  eton  verse 
dans  10  parties  d’eau  froide.  I.e  depOt  est  lave  d’abord  par  decantation  puis  sur 
ie  filtrc  a  I’eau  cliaiide,  tant  qu’il  se  trouve  de  I’acide  sulfurique  dans  I’eau  de 
lavage;  ensuite  a  I’alcool  a  90",  et  a  I’alcool  ethere.  Le  rendement  atteintTO  p.  100. 

L’acide  forme  de  petits  cristaux  bruns  renfermant  2  molecules  d’eaii  de  cristalli- 
sation,  se  sublimant  sans  fondre  a  une  temperature  elevee, insolubles  dans  I’eau 
froide,  peu  solubles  dans  I’eau  bouillante,  I’alcool  et  Tether ,  tres  solubles  dans 
Tacetone.  II  se  dissout  en  bleu  dans  les  alcalis,  en  rouge  dans  Tacide  sulfurique 
dont  il  est  precipite  par  Taddition  d’eau. 

Sa  solution  potassique  chauffee  a  140°  avec  Tiodure  d’elbyle  donne  un  ether 
tetrethjlique  fusible  a  180°  ou  un  ether  hexethylique  fusible  a  140°. 

MliTHYLANTHRACENE 

II  existe  en  certaine  proportion  dans  Tanthracene  brut;  sa  constitution  paralt 
etre  : 


11  cristallise  en  lamelles  jaunes  a  fluorescence  verte,  fusibles  a  203°,  tres  so¬ 
lubles  dans  la  benzine  et  le  sulfure  de  carbone,  peu  solubles  dansTalcool,  Tether 
et  Tacide  acetlque;  il  bout  au-dessus  de  360°. 

Oxyde  par  Tacide  chromique,  il  fournit  76  p.  100  d’acide  anthraquinone 
carbonique,  12  p.  100  de  melhylanlhraquinone  et  12  p.  100  d’anthraquinone 
ordinaire. 

La  methylanthraquinone  forme  des  lamelles  jaunes  fusibles  a  162°,  presque 
insolubles  dans  la  benzine  et  Tacide  acetique,  solubles  dans  Talcool  bouillantel 
Tether. 

La  methylalizarine  fond  a  2o0°  et  se  sublime  au-dessus  de  200°  en  aiguilles 
rouges;  elle  ressemble  tout  a  fait  a  Talizarine. 

Son  isomcre,  Tacide  chrysophanique,  s’extrait  de  la  rhubarbe,  en  meme  temps 
que  Tcmodine,  qui  est  une  trioxymethylanthraquinone. 

L’acide  anthraquinonecarbonique  cristallise  en  aiguilles  jaunes  fondant  a  282°, 
tres  solubles  dans  Tacetone,  peu  solubles  dans  les  autres  dissolvents.  11  fournit 
des  sels  alcalins  solubles  et  precipilespar  un  exces  d’alcali;  les  sels  de  chaux  et 
de  baryte  sent  assez  solubles. 

L’acide  alizarinecarbonique  cristallise  en  petites  aiguilles  fusibles  a  305°; 
chaufife  brusquement,  il  donne  de  Talizarine.  La  laque  d’alumine  est  rouge,  cello 
de  plomb  est  violet  te. 

L’acide  purpurinecarbonique  ou  pseudopurpurine  existe  dans  la  garance,  et  la 

laque  de  garance  du  commerce  est  surtout  formee  de  sa  combinaison  avecTalu- 
mine.  On  Textrait  de  la  purpurine  brute  en  epuisant  celle-ci  par  Talcool  tiede, 
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dissolvant  le  residu  dans  le  carbonate  do  soude  froid,  filtrant  et  precipitant  par 
I’acide  sulfiirique  etendu;  le  precipite  qui  renfernie  encore  de  la  purpurine,  est 
epuise  a  froid  par  de  petites  quantites  d’alcool  jusqu’a  ce  qiie  celui-ci  ne  prenne 
plus  qu’une  coloration  rose;  on  seche  le  residu  et  on  le  fait  cristalliser  dans  la 
benzine  bouillante. 

A  160°,  il  se  decompose  en  purpurine  et  acide  carbonique. 

PHENYLANTHBACENE 

Nous  en  dirons  quelques  mots  parce  qu’il  constitue  le  carbure  fondamental  des 
phtalidines.  On  I’obtient  en  chauffant  la  ceruleine  avec  la  poudre  de  zinc.  II  a 
pour  formule : 


11  cristallise  en  lamelles  fusibles  a  162-133°,  tres  solubles  dans  I’alcool,  surtout 
cliaud,  Tether,  la  benzine,  le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone;  ces  solutions 
ont  line  fluorescence  bleue. 


ALIZARINE 

La  fabrication  de  Talizarine  comprend  4  operations  ; 

1°  Purification  de  Tanthracene  brut; 

2°  Preparation  de  Tantbraquinone ; 

3°  Preparation  des  acides  sulfoconjugues  de  Tantbraquinone; 

4°  Transformation  de  ces  acides  sulfoconjugues  en  alizarine. 

Purification  de  TAnthracene.  —  Les  anthracenes  du  commerce  contiennent  de 
23  a  33  p.  cent  d’hydrocarbure  pur,  suivant  le  nombre  de  pressions  subiesparle 
produit  brut  et  suivant  la  saison,  les  plus  riches  etant  obtenus  en  ete.  Ces  car- 
bures  seraient  assez  riches  pour  pouvoir  Otre  employes  directement,  mais  cer¬ 
tains  fabricants  preferent  employer  Tanthracene  pur  qui  donne  proportionnelle- 
ment  unrendement  plus  considerable  et  une  alizarine  beaucoup  plus  belle.  Les 
precedes  employes  peuvent  ctre  classes  en  deux  categories :  i°  precedes  par  voic 
humide;  2°  precede  par  voie  seche  ou  par  sublimation.  Cette  classification  na 
d  ailleurs  rien  d’absolu,  puisque  le  plus  souvent  les  deux  precedes  sent  employes 

simultanement. 
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Purification  par  voie  humide.  —  Les  precedes  employes  reposent  lous  sur  la 
faible  solubilite  de  I’anthracene  dans  certains  dissolvants.  La  benzine,  le  sulfure 
de  carbone  et  I’alcool  employes  an  dLM)ut  furent  rapidement  abandonnes.  D’apres 
M.  Gessert,  tOO  p.  d’alcool  dissolvent  0  p.  6  d’anlhracene,  tOO  p.  de  benzine  0,976, 
100  de  sulfure  de  carbone  1,7,  et  100  de  ligroine  (bouillant  de  90  a  100°)  dissol¬ 
vent  0,215  d’anthracene. 

Aujourd’hni,  on  emploie  plus  generalement  les  Iiuiles  legeres  de  petrole  ou 
I’huile  de  naphte.  L’anthracene  pulverise  est  Iraite  a  chaud  par  ces  dissolvants, 
ou  epuise  par  deplacement.  La  naphtaline,  le  phenol  et  les  bydrocarbures  loiirds, 
tels  que  le  chrysene,  le  fluoranibrene,  le  phenantlirene,  etc.,  etc.,  sont  dissous. 
Le  residu  insoluble  imbibe  du  dissolvent  e.st  turbine  et  chauffe  dans  une  chau- 
diere  jusqn’a  fusion  de  I’antbracene.  On  pent  obtenir  ainsi  une  masse  verddtre 
resscmblant  ii  la  paraffine  et  contenant  50  p.  cent  d’anthracene  pur,  dont  le 
point  de  fusion  est  compris  entre  205  et  208“. 

Un  autre  precede  dil  ii  M.  Caspers  consiste  a  laver  I’anthracene  brut  avec  de 
la  ligroine,  pais  avec  de  I’alcool  methylique ;  le  produit  purifie  est  presse  et 
seebe. 

Purification  par  voie  seche.  —  Ce  precede  nest  generalement  employe  que 
pour  separer,  d’une  faqon  complete,  I’anthracene  des  liquidcs  employes  a  sa 
purification  et  surtout  pour  I’obtenir  a  I'etat  finement  divise.  A  cet  effet,  on 
infroduit  200'‘s  d’anthracene  raffine  sec  dans  une  cliaudiere  en  fonte  chauffee  a 
feu  nu.  Lorsqu’il  est  completement  fondu,  on  fait  arriver  un  courant  de  vapeur 
d’eau  snrehauffee  a  220  ou  230“  a  la  surface  du  produit  en  fusion  qui  entraine 
I’anthracene  et  se  degage  par  un  tuyau  oil  elle  rencontre  un  jet  d’eau  froide,  qui 
la  condense  et  precipite  I’hydrocarbure.  Le  residu  de  la  distillation  est  vert  et 
pent  Oti’e  Iravaille  pour  oxtraire  le  chrysene. 

Lorsque  ce  precede  est  employe  a  la  purification  proprement  dite  de  I’anlbra- 
cene  brut,  on  le  place  par  couches  de  quelques  centimetres  d’epaisseur  sur  le 
fond  d’appareils  de  forme  plate,  en  tOle,  offrant  une  grande  surface  de  chauffe, 
et  qui  peuvent  Ctreportes  a  200“. 

Ces  caisses  sont  munies  a  leur  partie  superieure  d’un  gros  tube  de  degage- 
ment  qui  communique  avec  de  grandes  chambres  bien  closes,  dans  lesquelles 
on  fait  arriver  une  pluie  d’eau  froide.  Un  conduit  de  vapeur  aplati,  perce  a  son 
extremite  d’un  grand  nombre  d’ouvertures,  est  placd  au-dessus  et  pres  de  la 
couche  d’anthracene;  il  sert  a  faire  arriver  un  courant  de  vapeur  d’eau  sur- 
chauffee  qui  amene  tres  rapidement  la  sublimation. 

L’anthracene  condense  est  humide;  on  le  fait  dgouttor  puis  on  le  broie  sous 
des  meules  specialcs  qui  le  transforment  en  pAte  tres  fine.  Une  operation  bien 
conduite  no  doit  pas  donner  plus  de  2  ou  3  p.  100  de  perle;  on  pent  elever  la 
richesse  de  I’anthracene  de  50  a  63  p.  cent. 

M.  Perret  a  imagine  de  chauffer  I’anthracene  brut  a  250“  et  d’entrainer  les 
vapeurs  par  un  courant  d’air  ou  mieux  d’acide  carbonique,  dans  des  chambres  oil 
elles  se  condensent  a  I’etat  sec. 

Brevet  allemand  42053,  du  15  avril  1887,  A  la  Fabeique  chimique  de  Hamboukg. 
—  Precede  de  purification  de  I’anlhracene  brut. 

LanihracAne  est  trade  par  1  1/2  a  2  p.  de  bases  pyridiques  ou  quinoldiques,  ou 
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par  I’aniline,  ces  derni^res  melangfies  de  leur  volume  de  benzine;  les  impuretdssont 
dissoutes. 

Par  example,  un  anthracene  a  33  p.  100,  Iraite  par  1  3/4  p.  de  bases  pyridiques 
a  fourni  un  anthracene  b.  82,5  p.  100;  a  80  p.  lOOavec  2  p.  d’un  mdlange  par  moilie 
de  benzine  et  de  bases  pyridiques,  enfin  a  75  p.  100  avec  2  p.  d’un  melange  par 
moitiS  d’aniline  et  de  benzine. 

Brevet  allemand  38417,  du  19  janvier  1886,  a  Remy  et  Erh.\rdt.  —  Proced^ 
pour  oblenir  I’anthracene  a  haul  litre  par  les  melanges  renfermant  de  I’anlhracene 
(perime). 

On  fait  dissoudre  2  p.  d’anthracene  brut  dans  3  p.  d’aeide  ol^ique  chauffe  a 
110-120”;  parle  refroidissement  I’anlhracene  cristallise;  I’acide  ol6ique  charg6  des 
impuretes  est  enlevd  par  essorage  el  pression.  Les  gflleaux  d’anthracene  sont  ddbar- 
Tasses  de  I’acide  restant  par  un  traitement  aux  alcalis  ou  par  des  lavages  au 
pStrole. 

Purification  k  la  potasse.  —  Ce  proc6de  est  specialement  applicable  a  la  fabri¬ 
cation  par  le  precede  Perkin,  en  passant  par  lo  dichloranthracene.  On  distille 
200'“!  d’anthracene  deja  purifie  par  Pun  des  procedcs  prdcedents,  mais  tenant 
encore  du  carbazol,  avec  60’‘3  de  potasse  d’Anierique  et  12'‘s  de  chaux  dans  des 
cornues  a  gaz;  leproduit  distille  renferme  a  pen  pi'es  sans  perte  tout  I’anthra- 
cene  et  le  phenanthrene  mis  en  ceuvre ;  un  traitement  an  sulfure  de  carbone  et 
une  cristallisalion  dans  la  benzine  donnent  I’anlliracene  pur  avec  sa  fluores¬ 
cence  bleue. 

D’apres  Auerbach  cette  operation  scrait  coilteuse  et  la  perte  de  produit  serait 
plus  grande  que  ne  I’aflirmo  I’eikin;  cetle  melhode  a  surtout  pour  but  de 
detruire  les  combinaisons  parliculieres  peu  solubles  et  non  etudiees  que  le  car¬ 
bazol  contracte  avec  le  phenanthrene. 

Ajoutons  encore  que  Cyrus-M.  Warren  a  brevete  en  Allemagne  (n”  12933  du 
16  juillet  1880)  I’addilion  aux  brais  d’huiles  paraflineuses  de  petrole  et  la  distil¬ 
lation  pour  en  retirer  I’anthracene. 

PREPARATION  DE  l’aNTHRAQUINONE 

De  tons  les  precedes  prcconisns  pour  la  transformation  de  I’anlhracene  en 
anthraquinone,  le  seul  encore  en  usage  est  celui  de  MM.  Graebe  et  Liebermann 
qui  consisie  a  employer,  comme  agent  oxydant,  le  bichromate  de  potasse  en 
presence  d’acide  sull'urique. 

Nous  cilerons  cependant  le  precede  a  I’acide  nitrique  et  celui  aux  peroxydes. 

Le  premier  de  ces  deux  precedes  fut  brevete  a  la  suite  des  Iravaux  de 
M.  Anderson  qui  obtint  de  I’anlhraquinone  en  faisant  bouillir  plusieurs  jours 
I'anthracene  avec  I’acide  nitrique.  Une  partie  d’anthracene  etait  dissoute  dans 
10  p.  decide  acetique,  dans  de  grandes  cornues  en  verre,  chaufFees  au  bain  de 
sable  a  110  ou  120”,  et  la  solution  additionnee  d’acide  nilrique  marquant  1,3  au 
densimetre,  jusqu’a  ce  qu’une  nouvelle  addiiion  d’acidc  nitrique  ne  produise 
plus  d’effervescence.  L’acide  acetique  etait  regenere  par  distillation  et  I’anthra- 
quinone  formee  etait  lavee  et  pressee. 

ha  reaction  se  produlsant  trop  lentement  et  d’une  faqon  fort  incomplete,  on 
chercha  a  employer  I’acide  azotique  en  presence  de  bichromate  de  potasse. 
M.  Nienhaus  {Moniteur  scieniifique,  1874)  indiquale  precede  suivant  : 
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On  melange  100  p.  d’anlhracene  avec  25  p.  clc  bichromate  de  potasse  pulve¬ 
rise,  on  ajoute  pen  a  pen  12  p.  d’acide  nitrique  d'une  densitd  de  1,30.  On  obtient 
ainsi  une  masse  molle  qui,  mise  pendant  quelqiies  instanis  en  contact  avec  de 
I'acide  sulfurique  I'umant,  dcvient  granuleuse  comme  I'anthraquinone  ordinaire. 
Dans  ce  cas  I’oxydation  est  plutot  obteniie  par  I’acide  chromique  que  par  I’acide 
nitrique;  ce  n’cst  en  somme  qu’une  modification  du  procede  Graebe  et  Lie- 
bermann. 

Dans  ces  reactions,  oulre  I’anthraquinone  formee,  il  se  produit  toujours  une 
certaine  quantile  de  derives  mononitres  et  dinilres.  C’est  a  la  formation  de  ces 
dfirives  nitres  qiie  pent  ctre  altribue  le  peu  de  succes  de  ce  procede,  malgre  les 
rendements  et  la  piirete  des  produits  obtenns,  I’insolubilite  des  nitroanlhraqui- 
nones  donnantlieu  a  trnp  de  difflcaltes  pratiques. 

Quant  a  la  methode  qui  consislait  a  distiller  1  p.  d’anthraquinone  avec  4  p.  de 
bioxyde  de  manganese  sur  un  I'eu  tres  doux,  nous  n’en  parlons  que  pour  signa¬ 
ler  la  faiblesse  des  rendements. 

Procede  Graebe  el  Liebermann.  —  An  debut  on  dissolvait  I’anthracene  dans 
de  I'acide  acetique  concentre  et  bouillant  que  Ton  additionnait  de  2  p.  de  bichro¬ 
mate  de  potasse  et  de  la  quantile  d’acide  sulfurique  necessaire  pour  former  du 
sulfate  de  potasse  et  de  I’acetate  de  chrome  ou  du  sulfate  de  potasse  et  du  sulfate 
de  chrome.  On  diminua  peu  a  peu  la  proportion  d’acide  acetique,  puis  on  arriva 
a  le  supprimer  compietement  et  a  le  remplacer  par  I’acide  sulfurique.  La  prepa¬ 
ration  de  I’anthraquinone  a  lieu  de  la  manicre  suivante  :  Dans  une  cuve  en  bois 
doublce  de  plomb,  pouvant  contenir  3.60u‘‘*,  on  dissout  100'‘s  de  bichromate  de 
potasse  dans  1.600'*'  d’eau.  Cette  cuve  est  raunied'un  agitaleuret  chaulfee  par  un 
courant  de  vapeur  d’eau.  Quand  la  masse  est  portee  a  rebullilion,  on  ajoute  peu 
a  peu  lOO'^s  d’anthracene  sublime,  moulu  et  tamise,  en  agilant  constamment. 
Quand  le  tout  est  bien  melange,  on  arrOte  la  vapeur  et  on  fait  cooler  141'*®  d’acide 
sulfurique  a  ee**  B.,  preabiblement  etendu  a  54°  B.  La  chaleur  degagee  par  la 
reaction  suffil  ii  maintenir  I’ebullition  du  melange.  L’introduction  de  I'acide 
demande  environ  12  heures.  La  reaction  est  lerminee  en  maintenant  I’ebullition 
quelque  temps  au  moyen  du  courant  de  vapeur  d’eau. 

11  est  preferable,  avant  de  commencer  I’oxydation,  de  faire  des  essais  en  petit 
avec  des  proportions  differentes  de  bichromate  de  potasse  afin  de  determiner  la 
quantile  strictement  necessaire  pour  oxyder  I’aothracene. 

Ces  essais  ont  d’autant  plus  d  importance  que  I’antliracene  est  moins  pur.  En 
effet,  les  carbures  employes  ne  sont  presque  jamais  purs  ;  leur  teneur  en  hydro- 
carbure  depasse  rarement  60  a  80  p.  100,  de  sorte  que  si  on  n’a  pas  soin  d’lxy- 
der  presque  exclusivement  I’anthracene,  les  aiitres  carbures  donnent  dans  les 
operations  ullerieures  des  produits  charbonneux  qui  viennent  souiller  I’ali- 
zarine. 

Chez  MM.  Binschaedler  et  Busch,  fabricants  de  matieres  colorantes,  a  Bale, pour 
un  anthracene  nontenant  52  p.  100  de  produit  pur  on  emploie  96  p.  100  de 
bichromate  de  potasse  et  136  d’acide  sulfurique.  La  reaction  s’effectue  dans  des 
cuves  de  6.000'“  dans  lesquelles  on  met  200‘‘s  d’anthraccne  sublime,  3.000'“  d’eau 
que  Ton  porte  a  I’ebullition,  puis  192'‘5  de  bichromate  de  potasse.  On  fait  couler 
272'‘5  d’acide  sulfurique  a  66°  B,  dilue  a  30  B.,  assez  lentement  pour  que  la 
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reaction  dure  8  ii  10  heures.  On  s’assure  que  cette  reaction  est  complete  et  que 
le  bichromate  a  ete  reduit  en  Iraitant  une  portion  de  la  liqueur  par  un  lait  do 
chaux. 

L'anthraquinonc  est  separce  par  filtration,  elle  est  ensuite  tiirbinee,  lavee  et 
secliee.  Elle  se  presentc  sous  forme  de  poudre  rouge  jaunRtre.  Quand  I’operation 
a  ete  bien  conduite,  le  rendement  est  d’environ  120  a  llb’‘s  pour  lOO'**  d’an- 
thracene. 

Purification  de  I’anthraqninono.  —  L’anthraquinone  n’est  pas  attaquee  par 
I’acide  sulfurique  concentre,  memo  ii  80"  ou  100°.  On  utilise  cette  propriete  pour 
sa  purification.  On  verse  600'‘6  d’acide  sulfurique  a  66  B.  dans  une  chaudiere  en 
fonte  emaillee  munie  d'un  agitaleur  mecanique  et  autour  de  laquelle  on  pent 
faire  circuler  un  courant  de  vapeur  d’eau.  L’acide  sulfurique  est  porte  a  80°,  puis 
additionne  de  220’‘8  d’anlhraquinone  brute  que  Ton  ajoute  par  petites  portions. 
L’agitateur  est  mis  en  marche  et  la  temperature,  qui  a  ete  elevee  graduellement 
jusqu’a  100°,  est  main  ten  ue  jusqu’a  dissolution  complete  de  I’anthraquinone.  La 
reaction  pent  Otre  consideree  comme  terminoe  quand  une  prise  d’essai  versee 
dans  I’eau,  donne  un  precipite  blanc.  La  masse  contenue  dans  la  chaudiere  est 
versee  sur  des  plaques  de  plomb  a  bords  releves  sur  lesquelles  elle  est  aban- 
donnee  jusqu’a  refroidissement  complet.  On  obtient  une  masse  cristalline  qui 
est  traitee  par  vingt  fois  son  poids  d’eau  bouillante.  L’anthraquinone  complete- 
inent  precipilee  est  recueillie  sur  un  filtre-presse,  pressee  et  sechee.  Elle  doit  6tre 
grise,  presque  blanche.  II  arrive  parfois,  quand  I’oxydation  a  ete  poussee  trop 
loin,  qu’elle  est  coloree  en  noir.  Les  eaux  meres  filtrees  contiennent  tons  les 
carbures  accompagnant  I’anthracene  a  I’etat  d’acides  sulfoconjugues,  leur  cou- 
leur  doit  etre  brun  foncd;  si  elles  sont  troubles  et  noires,  c’est  un  signe  que 
I’oxydation  de  I’anthracene  a  ete  poussee  trop  loin. 

Une  operation  bien  conduite  donne,  comme  rendement,  environ  ISO'*'  d’an¬ 
lhraquinone  gris  clair,  a  structure  cristalline,  contenant  90  p.  100  de  produit 
pur.  On  acheve  generalement  la  purification  en  la  sublimant  dans  desappareils 
semblables  a  ceux  employes  pour  I’anthracene,  ou  en  la  lavant  avec  une  solution 
diluee  de  carbonate  de  soude.  Le  premier  precede  pent  donner  des  anthraqui- 
nones  a  08  p.  100,  tandis  qu’avec  le  second,  on  ne  depasse  guere  93  a 
96  p.  100. 

PBliPARATION  DES  DERIVliS  SULFOCONJUGUES  DE  L’ANTHRAQUINONE 

Preparation  des  derives  sulfoconjugues  de  I’anthraquinone.  —  Au  debut, 
Graebe  et  Liebermann  transformaient  I’anthraquinone  en  alizarine  sans  la  sulfo- 
conjirguer.  Elle  etait  simplement  transformee  en  derives  chlores  ou  bromes,  qui, 
soumis  a  Taction  des  alcalis,  echangeaient  leurs  atomes  de  chlore  ou  de  brome 
centre  deux  oxhydryles,  d’apres  la  reaction  suivante: 

C‘*H®Br2  0°-  +  2KOII=2KBr  +  C'Ml'(OH)’-0^ 

Le  procedd  suivant,  decrit  a  la  fois  par  Graebe  et  Liebermann,  Caro  et  Perkin, 
fut  brevete  par  ce  dernier  en  1869,  en  Angleterre,  oil  il  fnt  employe  pendant 
quelque  temps.  Au  lieu  de  passer  par  Tanthraquinone,  on  preparail  lacide 


EKCYCLOPEDIE  CHIMIQUE 


anthraquinosulfureux  en  traitant  I’anlhracene  par  le  chlore  ou  le  brome.  Pour 
obtenir  I’anthracene  dichlore,  on  etend  de  rantliracene  en  couches  minces  dans 
des  caisses  oii  Ton  fait  passer  un  courant  de  chlore  pendant  24  heures  ou  bien 
on  melange  1  p.  d’anthracene  avec  4  a  5  p.  de  benzine  dans  laquelle  on  fait  pas¬ 
ser  tin  courant  de  chlore  jusqu’a  ce  que  tout  soit  transforme  en  une  masse 
cristalline. 

L’anthracene  dichlore  etaitsoumis  a  Taction  de  Tacide  sulfurique  seul  ou  en 
presence  d’un  corps  oxydant.  A  cet  eifet,  on  chauffait  1  p.  du  carbure  diclilorc 
avec  4  a  S  p.  d’acide  sulfurique  a  130  ou  150",  jusqu’a  ce  que  le  produit  se  dis¬ 
solve  entierement  dans  Teau.  L'acide  anthracene  disulfureux  etait  additionne  de 
3  a  4  p.  d’eau,  d’un  grand  exces  de  bioxyde  de  manganese  et  porte  a  Tebullition 
jusqu’a  ce  qu’une  prise  d’essai  diluee  avec  de  Teau  ne  presente  plus  trace  do 
fluorescence. 

En  1876  M.  Charles  Girard  propose  de  fabriquer  les  acides  sulfoconjugues  en 
general,  avec  le  bisulfate  de  soude  anhydre  seul  ou  associe  ii  Tacide  sulfurique 
ordinaire,  en  chaulfant,  par  excmplc,  sous  pression,  lO'^s  d’anthraquinone, 
12'‘s  de  bisulfate  de  soude  anhydre  et  40‘‘s  d’acide  sulfurique  a  66°  B.,  entre  260 
et  270°  pendant  5  a  6  heures. 

Le  seul  precede  employe  aujourd’hui  est  celui  qui  consiste  a  transformer  Tan- 
thraquinone  en  acide  sulfoconjugue  par  Tacide  sulfurique  aussi  concentre  que 
possible.  Los  premiers  essais  de  sulfoconjugaison  fails  avec  de  Tacide  sulfurique 
a  66°  donnerent  des  rendements  derisoires  par  suile  de  la  temperature  elevee 
a  laquelle  on  dtait  oblige  do  porlor  le  melange.  Une  parlie  de  I'anthraquinone  se 
trouvait  dotruite  et  les  produits  sccondaires  formes  pendant  la  reaction  venaient 
souiller  Talizarine.  Avec  Tacide  sulfurique  de  Nordliausen,  a  10  p.  100  d’auhy- 
dride,  la  temperature  devant  Otre  encore  de  270°,  amenait  la  decomposition  d’une 
partie  de  I’anthraquinone. 

Vers  1873,  Koch  propose  Tacide  sulfurique  anhydre  qui  donna  d’excellents 
resultats,  mais  le  prix  61eve  de  cet  acide  empecha  son  emploi.  Aujourd’hui  on 
trouve  couramment  de  Tacide  de  Nordhausen  contenant  45  a  30  p.  100  d’anhy- 
dride  et  qui  est  une  veritable  dissolution  de  ce  dernier  dans  Tacide  a  66°;  quel- 
ques  maisons  fabriquent  meme  de  Tacide  sulfurique  anhydre  en  transformant 
Tacide  a  66°  par  le  precede  Winckler  {Monileur  scienlifique,  1878,  page  912); 
mais  le  premier  est  generalement  employe;  il  permet  d’obtenir  a  volonte  Tacide 
anthraquinomonosLilfiireux  ou  disulfureux  a  condition  que  I’anthraquinone 
employee  soit  tres  pure. 

La  sulfoconjugaison  est  une  des  operations  les  plus  iiiiportantes  et  surtout  la 
plus  delicate  de  la  fabrication  de  Talizarine.  Elle  s’elfcctue  dans  des  vases  en 
fonte  emaillee  et  munis  d’un  agitateur.  Pour  obtenir  Tacide  anthraquino-mono- 
sulfureux  donnant  par  suite  de  Talizarine  bleue  ou  alizarine  pure,  on  melange 
100''s  d'anthraquinone  et  100‘‘5  d’acide  a  4o  p.  100.  La  chaudiere  etant  chauffee 
an  bain  d’huile,  est  portee  graduellement  a  160°,  temperalure  a  laquelle  elle  est 
maintenue  une  heure.  La  plus  grande  partie  de  I’anthraquinone  est  sulfocon- 
juguee,  une  partie  mgme  est  transformee  en  acide  disulfureux.  On  ne  pent  evi- 
ter  cet  inconvenient  sans  risquer  de  laisser  une  trop  grande  proportion  de  quinone 
non  atlaquee.  Une  operation  bien  conduite  doit  donner  60  p.  100  d’acide  mono- 
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sulfureux,  20  p.  100  d'acide  disulfiireux  ct  20  p.  100  d'antliraquinone  noa 
attaquee. 

Le  conlenu  de  la  chaudiere  est  ensiiilc  verse  dans  I’eau  bouillante,  que  Ton 
continue  de  maintenir  ii  rebullition  pendant  un  certain  temps.  L’anlhraqninono 
non  attaquee  se  prccipilc,  elle  forme  parl'ois  le  quart  de  la  quinone  employee. 
On  la  separe  dans  un  fillre-pressc,  on  la  lave  ct  on  la  seche  pour  la  faire  rentrer 
dans  la  fabrication.  La  liqueur  filtrec  contient  les  deux  acides  sulfones.  Pour  les 
separer,  il  est  inutile  de  trailer  la  masse  par  la  chaux.  II  sulfit  de  saturer  la 
liqueur  bouillante  avec  de  la  soude  caiistique;  par  refroidissement,  I’anthra- 
quinoinonosulfite  de  soude  cristallise  en  paillettes  blanches  nacrees.  Une  legere 
concentration  donne  la  totalite  de  ce  sel.  II  suffit  ensuite  d’amener  les  eaux 
meres  a  marquer  30°  B.  pour  separer  I’anthraquinodisulfite  de  soude  du  sulfate 
de  soude  qui  cristallise.  Les  eaux  meres  sont  entin  evaporees  a  sec,  et  le  disulfite 
oblenu,  contenant  encore  du  sulfate,  sert  a  fabriquer  I’alizarine  marque  jaune. 

Pour  I’obtention  de  I’alizarine  marque  jaune,  on  emploie  les  quantites  ci-des- 
sus,  niais  on  maintientla  temperature  de  160-170°  jusqua  ce  qu’une  dissolution 
aqueuse  du  melange  ne  precipite  plus  par  le  carbonate  de  soude.  II  vaut  encore 
mieux  pour  Otre  certain  de  n’avoir  que  de  I’acide  anthraquinodisulfureux,  for¬ 
mer  d’abord  le  derive  inonosulfoconjugue,  ajouter  de  I’acide  et  chauffer  pour 
obtenir  le  derive  disulfoconjugue.  Quel  que  soit  le  precede  employe,  le  produit 
est  verse  dans  une  cuve  doubles  de  plomb  et  traite  par  30  fois  son  poids  d’eau 
bouillante.  Des  que  la  dissolution  est  complete,  on  ajoute  un  lait  de  chaux  pour 
neutraliser  Facide  sulfurique  libre  ct  former,  avec  les  anthraquinonesulfites, 
des  sels  calciques  solubles.  On  separe  le  sulfate  de  chaux  a  I’aide  d’un  filtre- 
presse.  On  le  lave  et  on  reunit  les  eaux  de  lavage  aux  eaux  meres,  ou  on  les 
ernploie  pour  dissoudre  de  nouvelles  quanlites  d’acides  sulfoconjugues.  La 
solution  mere  est  traitee  par  le  carbonate  de  soude  pour  precipiter  la  chaux,  fil- 
Irce  et  evaporee  a  sec.  Le  produit  sec  est  fondu  avec  de  la  soude. 

Transformation  de  I'acide  sulfoconjugue  en  alizarine.  —  L’acide  anthra- 
quinosulfureux  est  transforme  en  alizarine  par  fusion  avec  la  potasse  ou  la 
soude.  Cette  fusion,  faite  au  debut  en  vases  ouverts  a  280°  jusqu’a  ce  que  la  pdte 
ait  pris  une  couleur  violet  bleu  fonce,  presentait  de  nombreuses  difficultes.  Le 
melange  devenait  tellement  epais  qu’on  ne  pouvait  plus  guere  I’agiter.  De  la, 
grande  irregularite  dans  la  cuite,  et  certaines  parties  trop  chauffees  se  trou- 
vaient  decomposees,  tandis  que  d’autres  n’etaient  pas  transformees.  Aussi  I’ali¬ 
zarine  etait-elle  tres  impure  et  contenait  de  I’anthraquinone  non  attaquee,  de 
I’oxyanthraquinone,  etc.  La  cuite  au  bain  d'huile  donna  des  resultats  bien  supe- 
rieurs ;  I’appareil  consistait  en  deux  cylindres  en  fonte  pen  larges,  mais  tres 
longs,  places  Fun  dans  Fautre.  L’espace  compris  entre  les  deux  etait  rempli 
d’huile,  le  cylindre  interieur,  ferine  par  une  porte,  etait  muni  d’un  agitateur  et 
lappareil  charge,  chauffe  jusqu’a  ce  que  la  masse  atteigne  200°.  Cette  tempera¬ 
ture  etait  maintenue  jusqu’a  ce  que  Fanthraquinone  ait  entierement  disparu.  La 
regularite  de  la  cuite  diminua  en  partie  les  inconvenients  cites  plus  haut,  sans 
pourtant  les  faire  disparaitre  entierement.  II  arrivail  parfois  que  la  masse  deve¬ 
nait  tellement  epaisse  que  Fagitation  devenait  impossible.  L’operation  etait  alors 
interrompue,  la  masse  etendue  sur  des  plaques  de  tole  par  couches  d’environ 
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5  centimetres  et  la  cuite  terminee  dans  iin  four  a  moufle  special,  chanffe  a  170\ 

Ce  n’est  que  vers  1873,  lorsque  Koch  essaya  d’operer  la  fusion  sous  pression, 
que  celte  operation  devint  reellement  pratique.  M.  Ch.  Girard  avail  d’ailleurs 
indique  I’emploi  des  autoclaves  pour  la  preparation  des  plidnnls  et  de  Talizarine 
au  moyen  des  sels  sulfones  dans  un  pli  cachelc  depose  a  la  Societe  industrielle 
de  Mulhouse,  le  19  mars  1869,  et  ouvert  le  31  janvier  1872.  It  proposait  de  chauf¬ 
fer  a  la  pression  ordinaire  le  sel  avec  un  exces  d’alcali  rers  180  on  200°,  puis  de 
fermer  I’autoclavedes  quo  la  masse  commence  a  se  boursouaer  et  do  terminer 
I’operation  sous  pression. 

Procede  indxislriel.  —  L’appareil  employe  est  un  autoclave  en  fer  forge, 
capable  de  resister  a  une  pression  de  15  a  20  atmospheres,  d'envlron  4  metres  20 
de  longueur  et  de  I”, SO  de  diamelre.  Sa  forme  rappelle  celle  d’une  cliau- 
diere  a  vapeur.  Get  appareil,  qui  pout  contenir  une  tonne  de  sel  sodique, 
est  chauffe  a  fair  chaud  fourni  par  un  foyer  place  au-dessous,  et  muni  d’un 
agilateur  puissant  dont  les  paleltes  alteignent  presque  le  fond  du  vase  pour 
empecher  toute  adherence.  Une  soupape  de  sflrete  est  menagee  surle  c6le,  ainsi 
qu’une  conduite  de  vapeur  qui  sect  vers  la  fin  de  I’operation.  Un  Ihermonietre 
sect  a  suivre  la  marche  de  la  temperature. 

On  introduit  dans  I’autoclave  1.230'‘s  de  sel  de  soude  de  I’acide  monosulfocon- 
jugue,  3.400'‘5  de  soude  causlique  blanche  a  70  p.  100,  170'‘8  de  chlorate  dc 
potasse  el  la  quantile  d'eau  necessaire  pour  dissoudre  le  melange.  Ue  chlorate 
de  potasse  sert  ii  prevenir  la  formation  d’anthraquinone  par  reduction  de 
I’alizarine  au  moyen  de  I’hydrogene  provenant  de  faction  de  la  soude  sur 
la  monoxyanthraquinone  deja  formee.  Get  agent  oxydant  etait  le  nitrate 
de  potasse  tant  que  la  fusion  fut  effectuee  en  vase  ouvert;  il  fut  aban- 
donne  a  cause  de  la  formation  d’ammoniaque  qui  donnait  lieu  a  des  pressions 
trop  considerables.  Le  melange  termine,  on  ferme  fappareil,  on  met  fagitaleur 
en  mouvement  et  on  eleve  la  temperature  a  170°.  Gelte  temperature  est  niainle- 
nue  3  jours  et  3  nuits  entre  170  et  190°,  c’est  a  peu  pres  le  temps  necessaire 
pour  transformer  la  quinone  en  alizarine.  On  suit  d’ailleurs  la  marche  de  I’ope- 
ralion  en  prenant  une  tate  de  temps  en  temps.  La  premiere  pent  n’Otre  prise 
qu’au  bout  de  48  heures  ;  on  la  traite  par  un  lait  de  chaux  bouillant  et  on  liltre; 
I’oxyanthraquinone  se  dissout  et  pent  fitre  precipitce  par  un  acide,  tandis  que 
I’alizarine  reste  insoluble.  La  reaction  sera  done  terminee  lorsque  la  liqueur  cal- 
cique  flltree  ne  precipilera  plus  sensiblement  par  facide  chlorhydrique. 

Lorsqu’on  s’est  ainsi  assure  de  la  transformation  complete  de  fanlhraquinone 
cn  alizarine,  on  fail  arriver  de  la  vapeur  surchauffee  et  on  vide  fappareil  grdee 
a  la  pression  exercee  en  faisant  sorlir  le  melange  par  un  tuvau  plongeant  au 
fond  du  vase;  la  pression  de  fappareil,  seule,  est  parfois  suffisante  pour  faire  la 
vidange. 

On  recueille  le  produit  dans  une  cuve  en  bois  doublee  de  plomb,  contenant  de 
I’eau  bouillante ;  on  continue  febullition  quelque  temps;  on  tillre,  et  on  ajoute 
a  la  dissolution  limpide  etendue  a  10“  B.,  une  quantile  d'acide  sulfurique  on 
chlorhydrique  suffisante  pour  precipiler  la  totalite  de  falizarine.  Le  precipite, 
qui  possede  une  belle  couleur  Jaune,  est  exprime  dans  des  filtres-presses  et  lave 
jusqu  a  ce  que  les  eaux  de  lavage  s’ecoulent  completement  neutres.  La  masse 


C.  GIRARD  ET  A.  I'ABST.  —  JlATltRES  COLORANTES  671 

pateuse  est  introduite  dans  des  tambours  en  cuivre,  mobiles  autour  do  lour  axo 
€t  contenanl  uu  certain  nonibre  de  gobilles  en  pierre  on  en  cuivre.  Par  rotation 
de  Fappareil,  I'alizarine  est  finement  diviseo  dans  I’eau,  et  la  pate  obtenue  titre 
de  10  a  20  p.  100.  Quelques  fabricants  ajoutent  de  la  glycerine  a  la  pate  pour 
I’erapfieher  de  se  deposer  aussi  facilement. 

On  pent  aussi  diluer  la  masse  fondue  a  20“  B.  seulement,  et  precipiter  I’aliza- 
rine  a  chaud  par  le  chlorure  de  calcium  ii  I’etat  de  laque  calcaire  ;  I’eau  mere 
est  alors  cmployde  a  precipiter  le  chrome  des  liquides  d’oxydation. 

Ce  precede  est  surtout  avantageux  quand  on  emploie  les  acides  sulfoconjugnes 
bruts ;  on  dilue  alors  la  liqueur  ii  12“  B.  et  on  precipite  I’alizarine  pure  a  I’etat  de 
laque,  en  arretant  I’addition  de  chlorure  de  calcium  lorsqu’iine  goutte,  sur  du 
papier-filtre,  donne  une  tache  rouge  pur:  on  filtre;  la  laque  traitee  par  I’acide 
chlorhydrique  donne  une  alizarine  violette  extra;  dans  le  liquide  on  precipit!, 
I’isopurpurine  avec  un  pen  de  flavopnrpurine. 

Pour  diminuer  les  frais  de  transport,  on  a  souvent  essaye  de  dessecher  la 
ptlte,  mais  les  essais  tentes  jusqu’ii  present  ont  fort  mal  reussi.  II  parait  qu'a 
I’etat  de  pate,  I’alizarine  se  trouve  dans  un  etat  d'hydratation  special  qui  la  rend 
facilement  soluble,  et  qu’elle  perd  cetle  propriete  et  devient  en  partie  insoluble 
des  qu’elle  est  dessechoe.  Signalons  les  brevets  allemands. 36289,  du  2  decem- 
bre  188b,  a  Lothar  Ileffler  (acetate  de  soude  et  sels  solubles)  et  38454,  du 
7  fevrier  1886  a  C.  Leverkus  (addition  de  glycerine). 

Regeneration  du  chrome.  —  Les  solutions  provenant  de  I’oxydation  de  I’an- 
thracene  contiennent  la  totalite  du  chrome  ii  I’etat  de  sulfate  de  chrome.  Pour 
r^generer  I’acide.chromique  deux  precedes  sent  employes  : 

1“  On  neutralise  I’acide  libre  par  la  chaux  et  on  separe  le  sulfate  de  chaux  par 
filtration.  La  solution  filtree  est  alors  additionnee  d’un  exces  de  lait  de  chaux 
qui  prdclpite  un  melange  de  sulfate  de  chaux  et  d’oxyde  de  chrome.  Ce  melange 
est  filtre,  seche  et  calcine  dans  des  fours  ;  le  chrome  se  transforme  en  chromate 
de  chaux. 

Le  chromate  de  chaux  peut  fitre  employe  directement  dans  la  fabrication 
ou  transforme  en  chromate  de  potasse  ou  de  soude  par  un  carbonate  alcalin. 

Filsinger  trouve  preferable  de  precipiter  I’hydrate  d’oxyde  de  chrome  par  du 
carbonate  de  magnesie  naturel  finement  pulverise,  melanger  I’oxyde  de  chiomo 
precipit6  avec  un  lait  de  chaux  et  calciner  le  melange  comme  precedemment ; 

2“  Les  solutions  renfermant  le  sulfate  de  chrome  sent  evaporees  a  siccite,  et  le 
residu  sec  finement  pulverise  est  fondu  avec  un  exces  de  chlorure  de  sodium. 
La  masse  traitee  par  I’eau  bouillante  laisse,  comme  residu,  del’oxyde  de  chrome 
que  Ton  fond  avec  du  salpetre.  Le  produit  de  la  fusion  est  repris  par  I’eau  ;  il 
doitfelre  exempt  de  produils  nitres.  La  solution  de  chromate  est  employee  direc¬ 
tement  apres  titrage  de  I’acide  chromique  pour  oxyder  I’anlhracene. 

Essai  de  la  pale  d’alizarine.  —  On  rend  la  pdle  homogene  et  on  en  pese  une 
certaine  quantite  qu’on  desseche  a  105“  dans  I’dtuve  a  air,  jusqu’a  poids  cons¬ 
tant.  Un  lavage  insuffisant  se  decele  par  un  anneau  salin  au-dessus  de  la  couleur 
dessechee.  On  incinere  ensuite ;  le  poids  des  cendres  ne  doit  pas  depasser 
1  pour  100,  elles  doivent  etre  exemptes  de  fer  et  de  chaux.  On  pratique  on 
outre  un  essai  de  teinture. 
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Addition.  —  Un  brevet  alleraand,  12938,  du  11  aoiit  1880,  a  A.  Domeier  et 
C.-J.  Marzell,  indique  de  precipiter  I’alizarine  de  la  masse  fondue  par  I’acide 
sulfureux;  la  liqueur  filtree  et  diluee  est  precipitee  par  la  chaux,  baryte  ou 
strontiane;  on  evapore  la  lessive  de  soude  qui  resle,  et  le  precipite  sert  a  rege- 
nerer  I’acide  sulfureux  au  moyen  des  eaux  acides  de  rantliraquinone. 

ALIZARINE  A  REFLET  JAUNE 

On  Tobtient  en  faisant  fondre  par  exemple  900’‘8  du  sel  de  soude  disulfu- 
conjugue  brut  avec  144'‘s  de  chlorate  de  potasse,  2.100’‘«  de  soude  caustique 
et  6.S00  litres  d’eau,  portes  a  170°  en  24  heures  et  maintenus  a  ce  degre  pen¬ 
dant  48  heures;  on  Iraitc  comme  I’alizarine. 

La  flavopurpurine  se  prepare  avec  200’'®  de  sel  a,  36'‘s  de  chlorate  de  potasse, 
440'‘s  de  soude  causliquo  el  900  litres  d’cau  chauffee  a  170-180°  sous  5  a  6  atmos¬ 
pheres  de  pression  pendant  2S  a  26  heures.  Ce  produit  renferme  70  p.  100  de  fla¬ 
vopurpurine  ;  nous  avons  plus  haul  indique  le  moyen  de  le  purifier. 

ISOPURPURINE 

L’isopurpurine  se  prepare  exactement  comme  I’alizarine,  avec  le  p-anthraqui- 
nonedisulfite  de  soude,  200'‘»  par  exemple,  AO'^s  de  chlorate  de  potasse,  700'‘«  de 
soude  caustique  et  1.200  litres  d’eau. 

NITROALIZARINES 

L’oi-nitroalizarine,  dont  la  constitution  correspond  a  celle  de  la  purpurine, 
est  le  produit  principal  de  faction  de  I’acide  nilrique  sur  la  diacetylalizarine.  Elle 
estmoins  soluble  que  le  derive  p  dans  I’alcool  et  I'acide  acetique  et  cristallise  en 
aiguilles  fusibles  a  194-196°.  Elle  se  dissout  en  rouge  dans  la  potasse  et  apres 
quelque  temps  laisse  deposer  des  aiguilles  bleu  violace  de  la  cotnbinaison 
polassique;  cette  solution  montre  deux  bandes  d’absorption  comme  celle  d’ali- 
zarine,  mais  plus  deplacees  vers  le  rouge.  Elle  se  dissout  dans  I’amraoniaquc 
et  dans  le  carbonate  de  soude  avec  une  nuance  plus  violette  que  dans  la  potasse. 
Los  sels  de  baryte  donnent  une  laquc  violet  bleu,  les  sels  de  chaux  une  laque 
violet  rouge;  les  sels  de  plomb  en  solution  alcoolique  une  liqueur  rouge  sang 
dont  se  depose  une  laque  rouge ;  la  laque  d’alumine  est  orange,  celle  de  for 
violet  fonce.  L’acide  sulfurique  concentre  donne  une  coloration  orange,  et  a 
chaud  il  se  forme  de  la  purpurine.  L’a-nitroalizarine  teint  en  jaune  d’or  la  sole 
non  mordancee.  Les  agents  reducteurs  la  transforment  en  a-amidoalizarine  qui 
cristallise  dans  I’alcool  en  aiguilles  brunes  mordorees  et  teint  en  rouge  violace 
la  sole  non  mordancde. 

L’orange  d'alizarine  ou  ^-nitroalizarine  se  prepare  en  faisant  agir  directe- 
ment  I’acide  nitrique  ou  les  vapeurs  nitreuses  sur  lalizarine.  Sa  decouverte  est 
due  a  Rosenstiehl. 

D'apres  Caro,  on  dissout  1  p.  d’alizarine  dans  20  p.  de  nitrobenzine  et  on  y 
fait  passer  un  courant  d’acide  azoteux  jusqu’a  refus;  ou  bien  on  met  en  sus- 
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pension  10  p.  d’alizarine  fincment  divisee  dans  100  p.  d’acide  acdtique,  et  on 
ajoulepeuapeu7p.  d’acide  nitriqueaia'Il.  La  masse  s’echauffeun  pen  else  trans- 
forme  en  une  bouillie  jaune  d’aiguilles  cristallines,  qu’on  tillre,  qu’on  lave  et 
qn’on  dissout  a  chaiid  dans  la  potasse  faible;  par  refroidissement,  ou  de  prefe¬ 
rence  par  addition  d’un  exces  de  potasse,  on  obtient  un  precipite  pourpre  fonce 
de  combinaison  potassique  de  la  nitroalizarine,  tandis  que  I’alizarine  reste  dis- 
soute;  on  le  lave  avec  la  potasse  faible  et  on  le  decompose  par  I’acide  cblorhy- 
■drique. 

D’apres  Bindschsedler  on  fait  passer  I’acide  azoteux  dans  une  bouillie  d’ aliza¬ 
rine  et  de  ligroine  jusqu’a  ce  qu’une  tdte  se  dissolve  en  rouge  orange  pur  dans 
la  potasse;  on  filtre,  on  soumet  a  la  presse  et  on  purifie  par  redissolution  dans 
un  alcali  et  precipitation  par  un  acide. 

Entin  le  precede  de  Rosenstiehl  etde  Caro,  le  premier  applique  dans  I'indus- 
trie,  consiste  a  exposer  I’alizarine  en  couche  mince  a  Taction  des  vapeurs 
nitreuses,  jusqu’a  ce  qu’une  tdte  se  dissolve  en  rouge  ponceau  et  non  en  violet 
dans  la  potasse. 

La  p-nitroalizarine  a  une  constitution  correspondant  Tanthragallol,  c’est-a- 
dire  le  groupe  nitre  en  3,  les  oxhydryles  etant  en  1  et  2.  Elle  cristallise  en 
aiguilles  oranges  brillantes,  ou  parfois  en  lamelles,  fusibles  a  244°,  se  sublimant 
avec  decomposition  partielle.  Les  solutions  alcalines  sont  rouge  carmin  et  mon- 
trent  deux  bandes  d’absorption  plus  etroites  et  plus  rapprochees  du  rouge  que 
celles  de  Talizarine ;  un  exces  d’alcali  a  froid  precipite  ces  combinaisons.  Elle  se 
dissout  dans  le  carbonate  de  soude  et  Tammoniaque  dilues  (non  concentres)  en 
rouge.  Les  laques  de  chaux  et  de  baryte  sont  rouge  brun,  celle  d’alumine 
orange,  celle  de  fer  violet  rouge  terne,  celle  de  chrome  brun  cachou,  celles 
de  plomb  et  de  cuivre  rouges.  L’acide  sulfurique  dissout  la  nitroalizarine  en 
jaune  d’or. 

L’anhydride  acdtiqiie  fournit  un  derive  diacetyld  qu’on  pent  faire  cristalliser 
dans  la  benzine  ou  Tacide  acetique  et  qui  fond  a  218°;  il  est  insoluble  dans  le 
carbonate  de  soude. 

Par  reduction,  et  principalement  au  moyen  de  sulfhydrate  d’ammoniaque,  il 
nngendre  Tamidoalizarine,  peu  soluble  dans  Talcool  et  cristallisant  dans  Tacide 
acdlique  en  prismes  rouge  fence  a  reflets  metalliques,  fondant  au-dessus  de 
300°,  sublimables  en  se  decomposant.  L’acide  sulfurique  la  dissout  en  jaune 
fence;  Tacide  chlorhydrique  produit  un  sel  jaune  decompose  par  Teau;  la 
potasse  la  dissout  -en  bleu,  le  carbonate  de  soude  et  Tammoniaque  en  rouge 
hrun.  Elle  teint  les  mordants  d’alumine  en  rouge  terne,  ceux  de  fer  en  gris. 
Elle  constitue  principalement  le  marron  d’alizarine  de  la  fabrique  badoise. 

BLEU  d’alizarine 

Bien  que  la  place  de  ce  compose  soil  avec  les  quinoleines,  nous  Tetudions  ici. 
E  a  ete  obtenu  par  M.  Prudhomme  en  1877,  par  Taction  de  Tacide  sulfurique  et 
de  la  glycerine  sur  la  nitroalizarine;  les  proportions  sont  de  1  p.  de  nitroaliza¬ 
rine  seche,  5  p.  de  glycerine  et  5  p.  d’acide  sulfurique  concentre,  ou  d’apres 
Auerbach  de  2  p.  de  nitroalizarine,  3  p.  de  glycerine  et  10  p.  d’acide  sulfurique. 
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Prudhomme  indique  conime  temperature  de  la  reaction  200“,  mais  d’apres 
Schulze  100°  sufflraient  deja,  et  dans  la  pratique  on  ne  doit  pas  depasser  150“. 
On  traile  ensuite  par  I’eau  chaude  et  on  rdcolte  le  sulfate  de  la  base  coloree,  qui 
par  lavage  perd  I’acide  et  laisse  la  base  du  bleu,  qu’on  met  en  pate  pour  le 
commerce. 

Celui-ci  a  pour  formulo  C’’H''AzO-(0  H)®  et  la  constitution  suivante  : 


On  Tobtient  a  I’etat  de  purete  en  dessechant  la  pdte  commerciale  et  faisant 
eristalliser  le  residu  dans  la  benzine. 

La  base  est  insoluble  dans  I’eau,  a  peine  soluble  dans  I’alcool,  I’ether  et  la 
benzine  froide,  qui  la  dissout  assez  bien  a  I’ebullition.  Elle  cristallise  en  petites 
aiguilles  violet  brun  fondant  a  270°.  L’acide  sulfurique  la  dissout  en  rouge  et 
par  addition  d’un  peu  d’eau  laisse  deposer  le  sulfate  en  fines  aiguilles  rouges. 
L’acide  fumant,  suivant  la  demande  de  brevet  B  8868  de  la  fabrique  badoise, 
ongendre  un  acide  comparable  a  I’acide  phenylsulfurique  et  un  acide  sulfocon- 
jugue.  Le  chlorure  de  benzoylc  fournit  un  derive  dibenzoyle  fondant  a  244°. 

Avec  I’ammoniaque  sous  pression  a  200°,  on  a  une  amide  qui  fond  a  255°  et  a 
pour  formula  G^H’AzO^.OH.AzIP.  Par  distillation  avec  la  poudre  de  zinc  on 
obtient  I’anlbraquinoleine  C^’H^Az,  par  suppression  de  I’oxygene  des  a-oxyhy- 
dryles  et  des  groupes  quinoniques;  cette  base  est  comparable  a  la  quinoleine  et 
a  I’acridine  et  fond  a  170°;  par  oxydation  elle  donne  I’anthraquinonequinoleine 
qui  ne  differe  du  bleu  d’alizarine  que  par  la  suppression  des  oxhydryles,  et  qui 
fond  a  185°;  ces  deux  bases  donnent  avec  la  soude  et  la  poudre  de  zinc  une  solu¬ 
tion  rouge. 

Le  bleu  d’alizarine  est  reduit  en  solution  alcaline  par  le  zinc,  le  glucose,  et 
donne  une  liqueur  brune  qui  constitue  une  cuve  comparable  a  celle  d’indigo. 

11  se  dissout  dans  les  alcalis  en  donnant  des  sels  gendralement  peu  solu¬ 
bles,  bleus  ou  verts,  et  precipites  par  un  exces  d’alcali ;  la  solution  ammonia- 
eale  est  bleue ;  les  laques  de  chaux,  de  baryte  et  de  fer  sent  bleu  verdOtre, 
eelles  d’alumine  et  de  chrome  bleu  violAtre,  celle  d’elain  violet  rouge. 

Le  bleu  s’unit  aussi  aux  acides  pour  former  des  sels  monoacides;  nous  avons 
deja  vu  que  le  sulfate  est  peu  soluble  dans  I’acide  faible;  il  est  decompose  par 
I’eau.  Le  chlorhydrate  cristallise  en  petites  aiguilles  quand  on  fait  passer  un 
courant  de  gaz  cblorbydrique  dans  la  solution  benzenique  dubleu;  il  se  decom¬ 
pose  par  I’eau.  Le  picrate  cristallise  en  prismes  rouge  orange  fusibles  a  245°. 

Le  bleu  se  vend  en  pdte  a  10  ou  12  p.  100;  on  I’essaye  par  teinture  et  en  des¬ 
sechant  une  prise  d’essai,  puis  I’incinerant. 
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BLEU  d’aLIZARINE  S 

C’est  la  combinaison  du  bleu  d’alizarine  avec  le  bisulfite  de  soude. 

Brevet  allemand  17695,  du  14  aoitt  lSSl,  a  la.  Fabrique  badoise  d’ aniline  et 
db  soude.  —  Precede  de  transformation  du  bleu  d’alizarine  en  uiie  combinaison 
soluble,  et  d’application  de  celle-ei  a  la  teinture  et  a  I’impression. 

On  melange  par  agitation  le.bleu  d’alizarine  Al’etat  divis6,  sous  lequel  il  setrouve 
dans  le  commerce,  par  example  en  pAte  A  10  ou  12  p.  100,  avec  25  A  30  p.  100 
d’une  solution  de  bisulfite  de  soude  A  30  B.  (1,25  de  densitd),  et  on  laisse  reposer 
8  a  15  jours.  On  flltre  pour  sAparer  le  bleu  d’alizarine  qui  rentre  dans  la  fabrication, 
et  la  solution  pent  Atre  employAe  directement  ou  precipitAe  par  le  sel  marin,  ou 
encore  concentrAe  A  basse  tempArature. 

Cette  solution  du  bleu  d’alizarine  est  rouge  brun,  et  laisse  dAposer  le  bleu  par 
addition  d’acides  forts,  ou  saturation  par  les  carbonates  alcalins,  ou  simplement  par 
cliauffage  au-dessus  de  70°. 

On  peut  I’additionner  d’acide  acAtique  ou  tartrique,  ou  d’acAtate  de  magnAsie,  de 
chauxou  de  chrome,  sans  provoquer  de  dAeomposition  A  la  tempArature  ordinaire; 
on  peut  done  appliquer  sur  les  fibres  cette  solution  additionnAe  de  mordants,  et  pro¬ 
voquer  la  formation  de  la  laque  par  vaporisage  A  70-100°. 

Brevet  allemand  23008,  du  5  septembre  1882,  1"  addition  au  brevet  17695,  a 
la  meme  fabrique.  —  ProcAdA  de  prAparation  de  corabinaisons  solubles  dans 
I’eau  par  le  bleu  d’alizarine  et  les  sulfites. 

1°  On  peut  aussi  employer  les  sulfites  de  chaux,  de  baryte  et  de  strontiane,  de 
magnAsie,  de  zinc,  de  manganese,  d’alumine,  de  chrome  et  de  fer,  et  leurs  combinai- 
sons  avec  les  sulfites  alcalins. 

Par  exemple,  l‘‘s  de  pAte  A  20  p.  100  de  bleu  est  bien  mAlangAe  avec  I'^^de  sulfite 
de  zinc  A  20°  B.  (densitA  1,16),  obtenue  en  saturant  d’acide  sulfureux  une  bouillie 
d’oxyde  de  zinc  ;  au  bout  de  15  jours  de  digestion,  on  filtre,  on  prAcipite  par  le  sel 
la  couleur  qu’on  desseche  au-dessous  de  50° ;  c’est  une  poudre  brun  rouge,  tres  soluble 
dans  I’eau,  peu  soluble  dans  I’alcool  et  les  solutions  salines;  par  I’Abullition,  la  solu¬ 
tion  aqueuse  laisse  dAgager  I’acide  sulfureux  et  dAposer  la  laque  d’alizarine ; 

2°  L’action  du  sulfite  est  facililAe  par  I’addition  de  dissolvants  dubleu,alcool,  acide 
acAtique,  Alher  acAtique;  une  proportion  de  10  A  25 p.  100  du  mAlange  est  suffisanle. 

Par  exemple,  10''?  pAte  de  bleu  A  20  p.  100,  10'‘?  bisulfite  de  soude  A  30°  B.,  2’'? 
acide  acAtique  a  8°  B.,  bien  mAlangAs,  sont  mis  A  digArer  A  I’abri  de  Fair  et  A  la 
tempArature  ordinaire;  au  bout  de  7  jours  la  rAaction  est  complAte ;  on  filtre,  on 
Apuise  A  I’eau  froide  et  on  prAcipite  par  le  sel. 

On  peut  aussi  employer  les  sulfites  du  §  1. 

En  place  d’acide  acAtique  on  peut  mAlanger  A  la  pAte  d’alizarine,  la  solution 
d’acAtate  de  la  base  saturAe  d’acide  sulfureux; 

3°  On  salt  que  le  bleu  d’alizarine  forme  cuve;  cette  cuve  prAcipitAe  par  les  acides 
donne  le  leuco  du  bleu,  qu’on  peut  combiner  aux  sulfites  en  suivant  le  brevet 
prAcAdent. 

Par  exemple,  5''*  pAte  de  bleu  A  20  p.  100,  1''?  glucose  avec  1  litre  d’eau,  O'"?  de 
soude  caustique  A  20  p.  100,  sont  chauffAs  jusqu’A  solution ;  on  sature  d’acide  sul¬ 
fureux  et  on  laisse  digArer  8  jours;  on  filtre,  on  prAcipite  par  le  sel  et  on  seche  le 
dApdt  au-dessous  de  50°.  II  prAsente  les  propriAtAs  essentielles  du  bleu  d’alizarine  S. 

On  peut  aussi  sursaturer  la  cuve  par  I’acide  chlorhydrique  etredissoudrele  prAcipilA 
dans  le  sulfite  de  zinc;  la  combinaison  redissoute  dans  I’eau  sedAcom  pose  au-dessus 
de  70°  en  donnant  la  laque  zincique  du  bleu. 

Brevet  allemand  54390,  du  30  avril  1890,  A  la  Fabrique  Badoise  :  2°  addition 
au  brevet  17695. —  Perfectionnement  dans  la  transformation  du  bleu  d’alizarine  en 
combinaison  soluble. 
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On  prepare  un  sulfite  d’aniline  en  saturant  de  gaz  sulfureux  un  melange  conve- 
nable  d’eau  et  d’aniline ;  puis  on  melange  son  volume  de  pflte  de  bleu  d’alizarine  a 
20  p.  100.  En  quelques  jours  la  combinaisonest  complete,  et  la  p4te  rouge brun  peut 
fetre  flltree  et  seehee.  Elle  est  peu  soluble  dans  I’eau  froide  mais  tres  soluble  dans 
I’eau  chaude;  les  alcalischauds  la  decora posenlen  ses  61dments;  la  solution  aqueuse 
donne  avee  le  sel  marin  un  prdcipitd  de  bleu  d’alizarine  S  ordinaire. 

On  pent  aussi  saturer  de  gaz  sulfureux  une  pfite  de  bleu  d’alizarine  et  la  laisser 
dig6rer  jusqu’a  ce  que  la  couleur  soit  brun  rouge  ;  on  recueille  le  produit  sur  un 
fibre  et  on  le  seche;  c’est  une  poudre  rouge  brun  insoluble  dans  I’eau  froide  et 
d6compos6e  a  chaud  en  ses  elements ;  les  sels  alcalins,  notamment  I’acState  de 
soude,  la  transforment  en  bleu  d’alizarine  S. 

Brevet  allemand  F  4708,  du  11  avril  1890,  i  l’usine  de  Hochst,  et  frangais 
205076  du  16  avril  1890,  de  la  C"  Parisiennb  de  couleurs  d’aniline.  —  Proc6d6 
de  production  des  matieres  colorantes  noires  de  I’amidoflavopurpurine  et  de 
I’amidoanthrapurpurine. 

Par  un  traitement  convenable,  la  flavopurpurine  donne  un  derivd  f-nitre  qu’on 
pent  rdduire  en  solution  alealine  par  les  sulfures,  le  ehlorure  stanneux,  le  glucose  ; 
la  p-amidoflavopurpurine,  chaulTee  a  110°  avec  7  p.  d’acide  sulfurique  a  66°,  1/2  p. 
de  glycerine  et  1/2  p.  de  nitrobenzine,  pendant  5  heures,  se  transforme  en  base 
quinoieique,  dont  le  sulfate  se  s6pare  quand  on  coule  la  masse  dans  I’eau  ;  on  en 
prepare  la  base  qu’on  lave  et  qu’on  redissout  dans  le  bisulfite  de  soude ;  apres 
filtration  on  la  prdcipite  par  le  sel  et  on  I’emploie  telle  quelle  ou  en  solution 
bisulfitique ;  elle  teint  la  laine  en  gris  ou  en  noir. 

Ce  compose  pent  former  cuve  comme  le  bleu  d’alizarine. 

On  opere  de  meme  avec  I’amidoanthrapurpurine. 


BLEU  d’alizarine  SULFOCONJUGUE 

Nous  ne  le  connaissons  qne  par  les  brevets  suivanls  : 

Brevet  50164,  du  21  octobre  1888,  a  la  fabrique  de  couleurs  Fr.  Bayer  et  C". 
—  ProcSdd  de  preparation  d’acide  sulfoconjugue  du  bleu  d’alizarine  par  I’acide 
anthraquinone-a  disulfureux. 

Dans  la  fabrication  de  la  flavopurpurine  il  se  fait  accessoirement  un  acide  alizarine- 
monosulfureux  qui  teint  les  tissus  raordances  d’une  maniere  toute  differente  de  celle 
de  I’alizarine  sulfoconjuguee  habituelle  ;  on  I’obtient  facilement  en  traitant  la  fusion 
des  flavopurpurines  par  un  acide  et  fillrant  bouillant ;  en  laissant  refroidir  el  ajoutant 
du  sel  on  separe  lesel  acide  desoude  de  I’acide  sulfoconjugud,  melangd  a  10-12p.  100 
de  flavopurpurine,  qu’on  enleve  par  I’ether  ou  par  I’alcool. 

Get  acide  se  laisse  facilement  nitrer  en  liqueur  sulfurique;  pour  cela  on  dissout 
10  p.  d’acide  dans  30  p.  d’acide  sulfurique  a  66°,  vers  20  a  30°,  et  on  ajoute  peu  a 
peu  a  cette  solution  orange  2  p.  d’acide  nitrique  ii  48°  melangees  a  10  p.  d’acide 
sulfurique  a  66°;  apres  quelque  temps,  on  verse  dans  I’eau  et  on  prdcipite  I’acide 
nitrd  par  le  sel. 

On  le  purifie  par  dissolution  dans  I’eau  bouillante  avee  un  exces  de  soude;  le 
liquide  rouge  pourpre  laisse  d^poser  un  sel  neutre  cristallin  tres  fonce. 

Pour  prSparer  le  derivd  araid4,  on  dissout  10  p.  d’acide  nitrd  dans  50  p.  d’eau  et 
50  p.  d’acide  chlorhydrique  fumant,  et  en  chaufifant  on  ajoute  peu  a  peu  20  p.  depro- 
tochlorure  d’dtain  crislallisS.  La  reaction  est  complete  quand  une  tate  se  dissout  en 
bleu  dans  les  alcalis. 

11  se  s6pare  de  ses  solutions  alcalines  par  les  acides,  en  un  precipitd  brun-jaune 
cristallin,  peu  soluble  dans  I’eau,  presque  insoluble  dans  les  acides  faibles. 

En  melangeant  10  p.  d’acide  nitrd,  20  p.  d’acide  amidd,  30  p.  de  glycerine  et 
150  p.  d’acide  sulfurique,  a  66°,  chauffant  vers  120-130°,  jusqu’a  ce  qu’une  taie  sc 
dissolve  en  vert  dans  les  alcalis  et  versant  dans  I’eau,  on  obtient  un  prdcipitd  de  bleu 
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d’alizarine  sulfoconjugue,  qu’on  purifie  par  lavage  el  redissolution  dans  les  alcalis. 
On  pent  remplacer  I’acide  nilrd  par  un  derivd  nitrd  quelconque,  nitrobenzine,  nitro- 
naphlaline,  etc.,  I’efTet  est  le  meme  pratiquement. 

L’acide  du  bleu  forme  un  precipitd  rouge  bleuAtre,  chatoyant,  peu  soluble  dans 
I’eau,  soluble  dans  les  alcalis  en  vert  jaunaire;  un  grand  exces  d’alcali  separe  le  sel 
neutre  bleu  fonee,  tres  soluble  dans  I’eau. 

II  n’est  pas  ndcessaire  pour  rimpression  du  colon  de  passer  par  la  combinaison 
bisulfitique  pour  obtenir  avec  les  mordants  de  chrome  des  tons  plus  verts  que  le  bleu 
d’alizarine  ;  mais  ce  traitement  donne  un  produit  tres  soluble;  on  melange  10  p. 
d’acide  du  bleu  en  pdte  a  20  p.  100,  10  p.  d’eau  el  6  p.  de  bisulfite  de  soude  it  30°  B., 
a  une  temperature  qui  ne  doit  pas  depasser  50°,  jusqu’a  solution  complete ;  on  dilue 
d’eau  et  on  prdcipite  par  le  sel. 

Revendications.  —  Procddd  de  preparation  d’un  acide  a-monosulfoconjugue  du 
bleu  d’alizarine,  consistant  en  ce  qu’on  chaufle  k  100-150°  un  mdlange  d’acide  aliza- 
rine-a-sulfureux  monoarnide  specifie  dans  le  brevet,  avec  I’acidemononitroalizarine- 
a-monosultureux  deceit  dans  le  brevet  ou  avec  un  autre  corps  nitre,  comme  nitro¬ 
benzine,  nitrololuene,  nitroxylene,  nitrophenol,  nitronapbtaline,  avec  de  la  glycerine 
el  de  I’acide  sulfurique. 

Brevet  46654,  du  19  aoul  1888,  d  la  Fabrique  Badoise.  —  Procedd  de  preparation 
des  derives  sultoconjugues  verts  et  bleus  du  bleu  d’alizarine. 

L’aelion  de  I’acide  sulfurique  surie  bleu  d’alizarine  engendre  des  composes  parti- 
culiers  encore  inconnus,  donl  la  description  suit ; 


DERIVE  SULFURIQUE  DU  BLEU 

Sous  ce  nom,  nous  designons  le  produit  engendre  par  Faction  menagee  de 
I’acide  sulfurique  anhydre,  et  qui,  par  ses  reactions  et  sa  composition  se  com- 
portc  comme  un  ether  sulfurique  du  bleu.  Assez  stable  vis-a-vis  les  alcalis,  il 
est  decompose  paries  acides  en  bleu  et  acide  sulfurique,  avec  la  plus  grande 
facilite.  Sur  cette  propriete  est  base  son  emploi  technique,  analogue  a  celuides 
ddrives  bisulfitiques. 

Pour  le  preparer,  on  melange  en  remnant  10'“^  de  bleu  sec  et  tres  finement 
pulvdrise  avec  20“^^  d’acide  sulfurique  fumant  a  23  p.  100  environ  d’anhydride; 
au  bout  de  4  a  6  heures  d’agitation,  on  chauffe  encore  4  a  5  heures  a  50° 
en  supprimant  I’acces  de  Fair,  puis  on  agite  encore  12  heures  a  la  temperature 
ordinaire. 

La  masse  est  ensuite  coulee  avec  precaution  dans  Feau  glacee  et  le  precipite 
filtre  rapidement  en  evitant  une  elevation  de  temperature,  lave  a  Feau  froide  et 
presse.  Comme  il  est  tres  alterable,  on  le  transforme  en  sel  de  soude  soluble 
par  addition  d’une  quantite  determinee  de  soude  caustique,  et  on  seche  le  me¬ 
lange  bleu  violace  tout  a  fait  semblable  a  de  Findigotine. 

Ce  derive  sulfurique  engendre  avec  les  alcalis  des  sels  acides,  bruns  ou  jaunes, 
et  des  sels  neulres  violets  ou  bleus;  lour  solution  est  prdcipitee  par  un  exces 
d’alcali  ou  par  les  sels  alcalins. 

La  solution  aqueuse  violette  du  sel  neutre,  par  une  forte  dilution,  devient 
.jaune,  avec  dissociation  en  sel  acide ;  ce  virage  a  lieu  instantanement  par  1  action 
de  I’acide  carbonique  ou  d’un  acide  plus  energique  en  quantite  moderee.  Une 
addition  ulterieure  d’acide  determine  un  precipite  floconneux  jaune  d’acide,  de- 
venant  rapidement  cristallin ;  a  chaud  Facide  se  dissocie  aussitbt  en  bleu  et 
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acide  sulfuriquc;  cephenoniene  est  surtout  caracteristiqiie  avec  I'acide  acetique; 
au  soin  dii  liquide  incolore  se  separent  des  aiguilles  brillantes  de  bleu  d’ali- 
zarine,  sous  une  forme  qui  rappelle  I’indigotine :  avec  les  acidcs  mineraux  on  n’a 
que  des  solutions  rouges  renfermant  les  sels  du  bleu. 

Les  sels  des  terres  alcalines  et  des  metaux  sont  peu  ou  pas  solubles,  et  de 
couleur  bleue  ou  violeltc. 

La  potasse  et  la  poudre  do  zinc  ferment  une  cuvc  jaune  qui  redevient  violette 
a  I’air. 

Ce  derive  sulfurique  s’emploie  ainsi  que  nous  I'avons  dit,  conime  la  conibi- 
naison  bisulfitique;  mais  a  cause  de  la  production  d’acide  sulfurique  libre,  il 
vaut  mieux  I’employer  pour  la  teinture  de  la  laine  que  pour  I’impression  du 
coton. 


Dllniv^  SULFUREUX  DU  BLEU 

II  se  forme,  lorsqu’on  eleve  au-dessus  de  100°  la  temperature  de  I’attaque;  par 
exemple,  en  chauffant  de  120  jusqu’a  130°,  lO’**  de  bleu  d’alizarine  sec  et  pul¬ 
verise  avec  50'‘«  d’acide  sulfurique  a  23  p.  100  d'anhy'dride,  pendant  6  ii 
8  heures,  jusqu’a  ce  qu’une  tate  etant  precipitee  par  I’eau,  le  produit  lave  se 
dissolve  entierement  dans  I’eau  bouillante  et  dans  la  potasse  caustique  avec  une 
vive  couleur  verle.  On  traite  par  I’eau,  on  fait  bouillir,  on  laisse  refroidir  vers 
40°,  on  filtre,  on  lave  a  I’eau  froide,  on  presse  et  on  seche. 

On  I’obtient  pur  et  crislallise  en  I’engageant  dans  une  combinaison  cristalline 
et  soluble  avec  le  bisulfiie  de  soude,  connne  pour  les  corps  precedents,  et  qu’on 
decompose  ensuite  par  un  acide  mineral. 

L’acide  libre  est  presque  insoluble  dans  I’eau  froide,  et  se  dissout  dans  une 
grande  quantile  d’eau  bouillante.  avec  une  couleur  vert  bleu  caracteristique. 

Les  sels  alcalins  sont  tres  solubles  dans  I’eau,  en  bleu  non  modifie  par  la 
chaleur,  la  dilution  ou  I’addition  de  bicarbonales;  un  exces  d’alcali  fait  virer 
cctte  couleur  au  vert  vif;  le  sel  les  precipile  en  bleu  verdatre;  les  sels  de  chaux 
et  de  baryte  donnent  des  laques  bleu  verdatre;  I’acide  chlorhydrique  en  preci- 
pite  I’acide  libre  en  depOt  cristallin  rouge  pourpre,  soluble  en  rouge  dans  un 
exces  de  reactif  et  restant  soluble  a  I’ebullition. 

La  poudre  de  zinc  et  les  alcalis  ferment  une  cuve  rouge,  qui  reprend  sa  cou¬ 
leur  a  I’air. 

La  combinaison  bisulfitique  se  forme  comme  celle  du  bleu,  et  offre  les  memes 
caracteres. 

Ce  derive  sulfoconjugue  s’emploie  en  teinture  el  impression  comme  le  bleu, 
et  donne  avec  mordant  de  chrome  un  bleu  un  peu  plus  verddtre. 

PRODUIT  ACCESSOIRE 

■  Par  une  action  tout  a  fait  energique  de  I’anhydride  sulfurique  sur  le  bleu, 
avec  10  molecules  d’acide  etdavantage,  el  ii  I’etat  plus  concentre,  on  obtientun 
derive  essentiellement  different  de  la  combinaison  sulfuriquc,  qui  ne  pent  plus. 
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4tre  transfornie  en  bleu  d’alizarine,  mats  en  bleu  vert  d’alizarine,  decrit  plus 

Par  exemple,  on  incorpore,  en  refroidissant,  10’“^  de  bleu  sec  et  finenoent  pul¬ 
verise  avec  lOO'^e  d’acide  sulfurique  a  70  p.  100  d’anhydride  en  agitant  pendant 
8  heures;  puis  toujours  en  agitant  on  eleve  avee  precaution  la  temperature  a 
SO”  pendant  5  heures. 

Ce  produit  est  difficile  a  extraire  sans  decomposition;  il  est  preferable  de  Ic 
diluer  d’acide  sulfurique  ordinaire  bien  refroidi  et  de  le  faire  tomber  goutte  a 
goutte  sur  de  la  glace  en  fragments;  il  se  forme  un  precipite  brun  jaune  et  unc 
solution  jaune  dont  peu  ii  peu  une  nouvelle  quantite  de  produit  se  separe  a 
I’etat  cristallin.  11  est  soluble  dans  I’eau  et  dans  les  acides,  ces  dernieres  solu¬ 
tions  sont  jaunes,  et  en  se  ddcomposant  deviennent  rouges  avec  formation  de 
bleu  vert  d’alizarine.  11  se  dissout  dans  les  alcalis  avec  coloration  fausse  et  peu 
intense,  passant  peu  a  peu  an  vert;  sa  solution  dans  les  carbonates  alcalins 
passe  lentement,  ou  plus  vite  par  la  chaleur,  au  violet  et  au  bleu,  c’est  a  dire  la 
couleur  des  solutions  alcalincs  du  bleu  vert  d’alizarine. 

BLEU-A'ERT  d’alizarine 

Cette  couleur  derive  tres  facilement  de  la  precedente,  traitee  par  les  alcalis 
ou  les  acides  (sulfurique,  chlorhydrique,  sulfureux),  meme  en  liqueur  eten- 
due.  On  prepare  d’abord  celle-ci  comme  il  est  dit  plus  haut ;  puis  le  liquide  est 
dilue  du  double  d’acide  sulfurique  a  66”.  Apres  quelque  temps  la  couleur  passe 
du  vertbleuAtre  au  violet  pur;  on  pent  accelerer  cette  transformation  en  chauf- 
fant  a  50-60”.  La  transformation  est  complete  quand  une  tOte  precipitee  par 
I’eau  se  redissout  dans  le  carbonate  de  soude  en  bleu,  dans  la  potasse  en  cxces 
en  vert  vif. 

La  masse  est  coulee  dans  I’eau,  et  la  couleur  recueillie  sur  un  filtre  et  lavee 
jusqu’a  enlevement  de  I’acide. 

On  peut  purifier  davantage  le  produit  en  le  faisant  passer  par  sa  combi- 
naison  bisulfitique  qu’on  decompose  par  un  acide;  il  se  depose  en  petitos 
aiguilles  brillantes. 

Il  se  dissout  dans  I’eau  bouillante  en  violet  noiratre,  passant  au  vert  bleuatre 
par  une  grande  dilution.  L’acide  sulfurique  concentre  le  dissout  en  rouge 
pourpre,  I’acide  furaant  en  vert  bleuatre,  les  carbonates  alcalins  en  bleu,  los 
alcalis  en  exces  en  vert,  maissans  donner  de  precipite  mOme  par  un  grand  exces. 

Cette  couleur  se  distingue  du  derive  sulfureux  du  bleu  par  la  nuance  notable- 
men  t  plus  verte  de  ses  laques  developpes  a  conditions  egales  sur  la  fibre, 
notamment  celles  de  chrome,  de  nickel  et  de  zinc. 

Pour  I’impression  du  coton,  la  meilleure  forme  pour  son  emploi  est  la  com- 
binaison  bisulfitique,  et  surtout  celle  avec  le  bisulfite  de  soude  qui  est  cristal- 
lisee,  obtenue  comme  celle  du  bleu  d’apres  le  brevet  17695  en  dissolvant  la  cou¬ 
leur  dans  le  bisulfite  de  soude  et  precipitant  par  le  sel  marin. 

VERT  d’alizarine 

Le  bleu  vert  d’alizarine  se  prfite  encore  a  une 


transformation  en  vert,  par 
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Taction  de  I’acide  sulfiirique  nionohydrate  aii-dessus  de  100°;  la  reaction  se 
manil'este  par  le  virage  progressif  du  rouge  au  violet  de  la  solution  sulfurique. 
Par  exeniple,  on  chauffe  6  a  8  heures  a  120-130°,  une  partie  de  bleu  vert  d’ali- 
zarine  avec  10  p.  d'acide  sulfurique  nionohydrate,  puis  on  precipite  par  I’eau. 

On  peut  rcunir  dans  la  mfime  operation  la  preparation  du  produit  interme- 
diaire,  celle  du  bleu  vert  et  celle  du  vert,  en  traitant  le  bleu  d’alizarine  par 
Tacide  sulfurique  funiant  ii  fort  titre  d’anhydride,  nielangeant  la  coulee  ainsi 
obtenue  avec  le  double  d’acide  sulfurique  a  66°,  et  chauffant  lentement  a  120- 
125°,  qu’on  maintient  8  heures;  on  coule  dans  I’eau,  on  fait  bouillir,  on  refroi- 
dit  vers  50°,  on  filtre,  on  lave  et  on  presse. 

La  couleur  ainsi  obtenue  forme  des  aiguilles  gris  bleu,  insolubles  dans  I’eau 
froide,  a  peine  solubles  dans  Teau  bouillante  et  les  solutions  alcalines.  Les  car¬ 
bonates  alcalins  donnent  une  combinaison  bleue,  les  alcalis  Fibres  une  conibi- 
naison  verte  tout  a  fait  insoluble  dans  un  exces  d’alcali. 

Les  proprietes  tinctoriales  sont  tout  a  fait  voisines  de  celles  du  bleu  d’alizarine 
et  les  nuances  sont  plus  vertes,  mais  extrSmenient  solides. 

La  combinaison  bisulfitique  s’obtient  et  s’emploie  comme  celle  du  bleu. 

Revendications  du  brevet  46654.  —  1°  Precede  de  preparation  du  derive  sulfu¬ 
rique  du  bleu  d’alizarine,  en  traitant  le  bleu  par  une  ou  deux  molecules  d’anhydride 
sulfurique, depr^Krence  sousforme  d’acide  fumant  afaible  titre etsansdepasser 50°.. . 

2°  Precede  de  preparation  du  derivS  sulfoconjugu6  du  bleu  d’alizarine  en  chauffant 
le  bleu  d’alizarine  avec  I’acide  fumant  a  bas  titre  entre  100  et  200°  jusqu-’a,  solubilite 
dans  I’eau  bouillante ; 

3°  Procedd  de  transformation  du  bleu  d’alizarine  en  un  produit  intermSdiaire  apte 
a  donner  le  bleu-vert  et  le  vert  d’alizarine,  en  le  traitant  par  un  grand  exefe 
(10  molecules  ou  davantage)  d’anhydride  sulfurique  en  solution  fumante  4,  haut 
titre,  au  dessous  de  50°,  jusqu’a  solubilite  dans  I’eau  froide,  les  acides  et  les  alcalis; 

4°  Preparation  du  bleu  vert  d’alizarine...  soit  par  traitement  du  produit  interme- 
diaire  s6par6,  soit  directement  en  partant  du  bleu; 

5°  Preparation  d’une  combinaison  soluble  du  bleu  vert  d’alizarine  avec  les  sulfiles 
alcalins... 

6'  Preparation  du  vert  d’alizarine... 

Brevet  allemand  47252  du  20  octobre  1888  addition  au  brevet  46654,  a  la 
Fabrique  Badoise.  —  Perfectionnement  dans  le  precede  de  preparation  des  deri¬ 
ves  sulfuriques  verts  ou  bleus  du  bleu  d’alizarine. 

1°  Dey'ive  sulfureux  du  vert. 

Le  vert  decrit  dans  le  brevet  principal,  chauff6  4  ou  5  heures  4  130°  avec  20  fois 
son  poids  d’acide  sulfurique  4  8-10  p.  100  d’anhydride,  se  transforme  en  derive 
sulfureux  tres  soluble ;  4  ce  terme,  quand  une  t4te  se  dissout  entierement  dans 
I’eau,  on  dilue,  on  flltre  et  on  precipite  par  le  sel. 

II  rSsulte  du  mode  de  formation  du  vert  d’alizarine  indiqud  dans  le  brevet  principal, 
au  moyen  du  bleu  ou  du  bleu  vert,  que  I’on  peut  obtenir  le  deriv4  sulfureux  du  vert 
par  ces  couleurs  sans  passer  par  le  vert,  en  chauffant  finalement  avec  de  1  anhydride 
sulfurique  4  bas  litre  de  la  maniere  indiquee  plus  haut. 

Get  acide forme  de  pelites  aiguilles  4  reflets  m4talliques,  solubles  dansl’eauen  beau 
vert  bleu4tre,  qui  vire  au  rouge  par  addition  d’un  acide  mineral. 

Les  carbonates  alcalins  donnent  des  combinaisons  bleues, les  alcalis  caustiques  des 
combinaisons  vertes,  completement  solubles  dans  un  exces  d’alcali.  Le  derive  sulfu¬ 
reux  du  vert  offre  avec  le  bleu  vert  du  brevet  principal  de  grandes  analogies,  el  en 
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differe  par  les  points  suivants  :  sa  solubilite  dans  I’eau  est  plus  grande  que  celle  du 
bleu  vert;  il  donne  avec  I’aeide  sulfurique  monohydratd  une  coloration  brune  sale, 
tandis  que  le  bleu  vert  se  colore  en  violet,  enfin  I’acide  fumant  a  23  p.  100  d’anhy- 
dride  donne  une  solution  vert  d’herbe,  et  vert  bleuAtre  avec  le  bleu  vert. 

Sur  laine  mordancde  au  chrome,  il  donne  des  tons  analogues  au  vert.  II  se  combine 
aussi  aux  bisulfltes  alcalins  en  donnant  un  derive  soluble. 

2"  Indigo  d'alizarine. 

Si  dans  la  preparation  du  vert  indiqude  au  brevet  principal,  on  Sieve  la  tempe¬ 
rature  k  210°,  on  remarque  que  la  couleur  violette  caracteristique  de  la  masse  fondue 
du  vert,  passe  a  I’indigo  pur. 

En  versant  dans  I’eau,  il  se  sSpare  un  produit  different  du  vert. 

Il  est  preferable  de  le  preparer  en  partant  du  vert  tout  forme,  dont  on  chauffe 
10'‘s  avec  200'‘s  d’acide  sulfurique  a  66”  B.,  en  maintenant  k  200-210°,  jusqu’a  ce 
que  la  masse  ait  une  couleur  bleu  pur,  ce  qu’on  obtient  au  bout  de  5  heures  d’ordi- 
naire.  On  coule  dans  I’eau  et  on  filtre  le  precipite,  poudre  cristallisee  violette  tout  a. 
fait  insoluble  dans  I’eau  meme  bouillante. 

Les  solutions  dans  les  alcalis  et  carbonates  alcalins  sont  bleues,  et  la  combinaison 
est  tout  4  fait  insoluble  dans  un  exces  d’alcali. 

L’acide  sulfurique  4  66°  ou  monohydrate  donne  des  colorations  bleu  indigo  pur. 

Ce  compose  se  forme  aussi  quand  on  chauffe  4200-210°  le  derive  sulfureux  du  vert 
avec  20  p.  d’acide  4  66°  pendant  4  4  5  heures. 

Il  se  combine  aussi  aux  bisulfltes  en  donnant  des  combinaisons  solubles  utilisees 
avec  avantage  en  teinture  et  en  impression  et  donne  sur  laine  chromee  des  nuances 
analogues  4  I’indigo. 

Revendications.  —  1°  Preparation  du  derive  sulfureux  du  vert,  consistant  en  ce 
que  le  vert  prepare  d’apres  le  brevet  principal,  et  4  I’etat  termine,  ou  sans  isolation 
prealable  de  la  solution  sulfurique  ou  il  s'est  forme  par  Taction  successive  des  acides 
sulfurique  anhydre  et  concentre  sur  le  bleu  d’alizarine,  ou  de  Tacide  concentre  sur  le 
bleu  vert  d’alizarine,  est  chauffe  vers  130°  avec  de  Tacide  sulfurique  fumant  4  has 
litre  (de  preference  4  8  ou  10  p.  100  d’anhydride),  jusqu’4  complete  solubilite  dans 
Teau. 

2°  Preparation  de  Tindigo  d’alizarine,  consistant  en  ce  que  le  vert  prepare  comme 
plus  haul  est  chauffe  4  200-210°  avec  de  Tacide  concentre  jusqu’4  production  d’une 
coloration  indigo  pur; 

3°  Preparation  de  Tindigo  d’alizarine,  consistant  en  ce  que  le  vert  d’alizarine  de 
la  revendication  2  est  remplace  parson  derive  sulfoconjugue  de  la  revendication  1. 

4°  Transformation  des  derives  sulfureux  du  vert  et  de  Tindigo  en  combinaisons 
sulfltiques  solubles,  par  les  precedes  du  brevet  17695. 

ALIZARINE  S 

On  lui  donne  aussi  le  nom  de  carmin  d’alizarine.  C’est  Talizarine  sulfoconju- 
guee,  vendue  4  Tetat  de  sel  de  soude. 

Elle  se  formait  dans  Tancien  precede  de  fabrication  ,  par  la  fusion  sans  chlo¬ 
rate  des  anthraquinonedisulfites. 

Sa  fabrication  a  ete  brevetee  le  4  avril  1878 ,  sous  le  n°  356o,  par  la  C*'  autri- 
chiennede  fabrication  de  Talizarine  Przibram  et  C”  4 ’Vienne,  el  ne  put  devenir 
industrielle  4  cause  des  prix  eleves,  4  cette  epoque,  de  Talizarine. 

O’apres  ce  brevet,  on  melange  1  p.  d’alizarine  (ou  do  purpurine)  dessechee 
avec  3  p.  d’acide  sulfurique  fumant  4  20  p.  100  environ  d’anhydride,  en  remnant, 
et  on  chauffe  quelques  heures  4  120-130°  jusqu’4  ce  qu’une  t4te  se  dissolve  en- 
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tierement  dans  I’eau.  On  elimine  I’exces  d’acide  siilfurique  par  la  chaux  ou  la 
baryte,  on  sature  I’acide  par  line  base  et  on  desseche  Ic  sel. 

D’apres  Von  Perger,  il  suffit  de  chauffer  a  130-140“  I’alizarine  avec  de  I’aciclc 
sulfurique  concentre  Jusqii’a  ce  que  lout  se  dissolve  dans  I’eau. 

Le  28  janvier  1881,  Maurice  Prudliomme  a  brevete  sous  le  n“  15616  la  fabrica¬ 
tion  de  derives  sulfoconjugues  de  I’alizarine  comrnesuit :  On  dissout  SIDs'-  d’ali- 
zarine  seche  dans  3  a  6’‘s  d’acide  sulfurique  a  66“  B.,  puis  on  y  incorpore  iin 
melange  de  120s“  d’acide  nitrique  ii  36“  B.  avec  1  a  2'‘s  d’acide  sulfurique  a  66“  B. 
On  chaufl’e  2  a  3  beures  a  120“-d30“  et  apres  refroidissement  on  coule  dans 
I’eau,  on  filtre  et  on  lave. 

L’anthrapurpurine  et  la  flavopurpurine  sont  traitees  de  la  mOme  inaniere.  II 
se  formerait  d’abord  des  derives  nitres  qui  se  transformeraient  en  derives  sul- 
foconjuguds;  car  par  fusion  ala  potasse  le  produit  obtenu  avec  I’alizarine  se 
change  en  purpurine. 

L’acide  alizarinesulfureux  est  peu  connii;  il  forme  trois  series  de  sels. 
Chauffe,  il  se  transforms  en  alizarine.  I/acide  nitrique  dilud  le  transforms  en 
acide  phtalique. 

Les  sels  monobasiques  sont  jaunes  ou  oranges;  ceux  des  alcalis  sont  solubles 
dans  I’eau,  ceux  de  plomb  ou  de  terres  alcalines  sont  peu  ou  pas  solubles. 

Les  sels  bi  ou  tribasiques  sont  rouges  ou  violets  et  assez  solubles. 

Brevet  allemand  F  4757,  du  8  max  1890,  a  la  Fabrique  F.  Bayer,  d'Elberfeld. 
—  Proeede  de  preparation  d’acide  alizarinedisulfureux. 

On  prepare  d’abord  un  acide  rnonosulfureux  en  ehauffant,  par  example,  20'‘s 
d’alizarine  pulvdrisee  avec  60'‘s  d’acide  sulfurique  a  60“  B.  a  180-190,  jusqu’a  ee 
qu’une  t&te  donne  avec  les  alcalis  la  couleur  bleu  pur  de  I’acide  alizarinemono- 
sulfureux,  et  que  I’intensitd  de  cette  nuance  n’augmente  plus :  il  faut  environ 
6  heures ;  on  coule  alors  dans  500  litres  d’eau,  on  precipile  par  le  sel,  on  presse  et 
on  seche. 

Ceddrivd  estensuite  traitd  par5  p.  d’aeide  sulfurique  fumant  a 20  p.  lOOd’anhydride, 
vers  130-170“ ;  il  se  forme  des  dthers  sulfuriques  qu’on  saponifle  en  diluant  et  main- 
tenant  quelque  temps  vers  100“;  on  extrait  les  deux  acides  disulfureux  formes 
comme  d’habilude. 


PRODUITS  d’oXYDATION  DE  l’aLIZARIXE 

La  reaction  de  I’acide  sulfurique  sur  I’alizarine  pent  6tre  oxydante,  et  fournit 
des  tri-et  tetroxyanthraquinones,  conslituant  les  couleurs  suivantes  :  c’est  ainsi 
que  la  cyanine  serait  une  pentoxyanthraquinone.  Il  est  probable  que  Taction  sur 
le  bleu  est  analogue,  ct  que  le  vert  d’alizarine  est  une  tdtroxyanthraquinone- 
quinoleine. 

Brevet  F  4885,  du  22  aout  1890,  4  la  Fabrique  F.  Bayer.  —  Nouveaux  ddrivfe 
de  Talizarine  et  des  pigments  de  la  mOme  famille. 

On  melange  par  example  lOO’'*  d’alizarine  parfailement  seche  et  pulverisde  avec 
100'“®  d  acide  sulfurique  a70p.  100  d’anhydride,  en  maintenant  pendant  2  jours  ft 35  40“ 
jusqu’d,  ce  qu’une  t4te  se  dissolve  dans  la  soude  en  jaune  orangd.  On  dilue  alors  de 
200''6  d’acide  a  66“  et  on  coule  sur  de  la  glace  11  se  forme  unprecipite  rouge  orange, 
ether  sulfurique  du  nouveau  produit  d’oxydation,  que  Ton  peut  utiliser  en  teinture 
ou  pour  preparer  de  nouveaux  derives  de  Talizarine:  on  peutle  purifier  en  le  dissol- 
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vant  dans  la  nitrobenzine  et  le  precipitant  par  I’alcool :  il  crislallise  dans  I’acide  azoti- 
que  en  feuillets  oranges. 

Le  brevet  revend ique  les  Others  sulfuriques  des  produits  d’oxydationdel’alizarine, 
de  la  purpurine,  de  la  flavopurpurine,  de  I’anlhrapurpurine  et  de  I’antbragallol. 

En  cliauffant  ces  ethers  avec  des  acides  on  avec  de  la  sonde  et  precipitant  par  un 
acide  la  solution  bouillante,  on  obtient  un  nouveau  eomposd,  qu’on  purifle  par 
sublimation  et  cristallisation  dans  la  benzine;  il  forme  de  magnifiques  aiguilles 
rouge  grenat,  qui  ne  sont  pas  encore  fondues  a  280°. 

NOTA.  —  C’est  le  bordeaux  d’alizarine,  qui  donne  sur  coton,  avec  les  mordants 
d’alumine,  grenat,  avec  ceux  de  chrome,  bleu  noir. 

Brevet  allemand  F  4807,  du  12  juin  1890,  d.  la  Fabrique  F.  Bayer.  — ^  ProcSde 
de  preparation  d’une  couleur  ddrivee  du  bordeaux  d’alizarine. 

A  une  solution  de  10''*  de  bordeaux  d’alizarine  sec  et  pulvdrise  dans  200''*  d’acide 
sulfurique  a  66°  B.,  on  ajoute  par  petites  portions  12''*  de  bioxyde  de  manganese  a 
70 p.  100  enpoudre  fine :1a nuance  d’abord  violette  vire  au  bleu;  on  eoule  dans  I’eau, 
■on  fait  bouillir,  on  flltre,  on  lave,  et  on  purifle  par  dissolution  dans  un  alcool,  filtra¬ 
tion  et  precipitation  par  un  acide. 

Cette  couleur,  appelee  alizarine-cyanine,  forme  une  poudre  rouge  brun,  soluble 
dans  I’acide  acetique  en  orange  avec  fluorescence  verte,  et  cristallisant  dans  ce  dis- 
solvant  en  aiguilles  presque  noires  a  reflets  verts  :  la  solution  dans  I’alcool  est 
bleue,  a  peine  violacee,  et  dans  I’acide  sulfurique  bleu  pur  avec  magnifique  fluores¬ 
cence  rouge.  Elle  teint  la  laine  chromie  en  beau  bleu. 

L’oxydation  peut  aussi  se  faire  a  I’acide  arsenique. 

Brevet  F  4897,  du  26  juillet  1890,  addition  au  brevet  F  4807 ;  matieres  colo- 
rantes  derivees  des  couleurs  analogues  au  bordeaux  d'alizarine.  —  Le  brevet 
precedent  est  Stendu  aux  bordeaux  de  flavopurpurine  ou  d’anthrapurpurine. 

L’anthrapurpurine-cyanine  teint  les  fibres  mordancies  au  chrome  en  un  bleu  plus 
verdatre  que  I’alizarine-cyanine. 

Ce.-i  brevets  ont  ete  pris  en  France  sous  le  ri°  206864,  des  23  juin  et  13  novem- 
bre  1890 ;  une  seconde  addition  du  3  novcmbre  1890  ajoute  les  ethers  sulfuri¬ 
ques  des  produits  d’oxydation  de  la  quinizarine  et  de  la  xanthopurpurine,  et 
leur  transformation  en  colorants  du  groupe  des  bordeaux  d’alizarine. 

Brevet  allemand  F  4801,  du  15  janvier  1891,  de  la  F.abrique  F.  Bayer, 
d’Elberfeld.  —  Procedi  de  priparation  de  nouveaux  dirivis  de  I’alizarine. 

On  met  en  suspension  25''*  de  Bordeaux  d’alizarine  dans  250''*  d’acide  acetique 
glacial,  et  on  ajoute  8''s,500  d’acide  nitrique  a  42°  B..  en  mainlenant  entre  20  et  25°, 
jusqu’a  ee  qu’une  tftte  diluie  donne  un  pricipiti  abondant  par  un  exces  de  soude 
caustique.  Ce  derivi  nitri,  eomme  celui  de  I’alizarine,  est  soluble  dans  les  alcalis 
faibles  et  sa  combinaison  sodique  insoluble  dans  la  soude  concentree.  On  peut  le 
purifier  ainsi. 

On  en  dissout  13''*  dans  300''*  d’acide  acitique  glacial  et  on  le  riduit  par  30''*  de 
chlorure  stanneux  et  60''*  d’acide  chlorhydrique  a  21°  B,,  jusqu’a  ce  qu’une  t4te  ne 
pricipite  plus  par  un  exces  de  soude.  La  solution  alcaline  de  ce  dirivi  amidi  est 
bleu  indigo,  violet  par  dilution. 

On  milange  alors  20''*  de  dirivi  nitri,  32''*  de  dirivi  amidi,  50''*  de  glycirine  et 
■300''*  d’aeide  sulfurique  a  66°.  On  chauffe  a  150°  au  plus  ;  quand  la  solution  est  bien 
bleue  on  coule  dans  I’eau,  on  filtre  et  on  lave. 

Ce  nouveau  vert  bleu  ressemble  beaucoup  au  bleu  d’alizarine,  mais  les  nuances 
i5ur  fibres  mordancies  au  chrome  sont  plus  bleues  ;  ses  solutions  alcalines  sont 
bleues  et  partiellement  pricipities  par  un  excis  d’alcali.  La  solution  sulfurique 
concentrie  est  bleu  pur;  par  dilution  elle  passe  au  rouge  cramoisi  et  laisse  diposer 
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par  refroidissement  le  sulfate  peu  soluble.  La  combinaison  bisulfltique  est  soluble 


Brevet  fra.nqa.ia  210984,  du  24  Janvier  1891,  de  la  C‘'  Parisienne  de  couleurs 
d’aniline.  —  Proc6d6  de  production  d’une  maliere  colorante  bleu  vert  et  d’une 
matiere  colorante  rouge  violet  du  bleu  d’alizarine. 

Le  bleu  d’alizarine  est  traitS  a  0°  par  un  melange  d’acides  nitrique  (1/2  p.)  et 
sulfurique  (4  1/2  p  ).  On  chauffe  lentement  jusque  vers  20”.  Quand  une  tilte  preci- 
pit6e  par  I’eau  et  redissoute  dans  I’acide  sulfurique  ne  donne  plus  la  reaction 
spectrale  du  bleu,  on  verse  dans  la  soude  en  exces  additionnfe  de  glace;  le  sel  de 
soude  peu  soluble  est  lave  et  traitd  par  un  acide.  On  pent  le  solubiliser  au  bisulfite 
de  soude. 

Le  nitro-bleu  d’alizarine  est  peu  soluble  dans  les  dissolvanls  usuels;  ses  sels  sont 
verts  ;  la  solution  ammoniacaie  est  verte  et  se  fonce  parl’alcool;  ses  combinaisons 
avec  les  acides  sont  dissociSes  par  I’eau ;  sa  solution  sulfurique  pr6sente  une  bande 
d’absorption  dans  le  vert,  tandis  que  celle  du  bleu  absorbe  dans  le  rouge. 

Pour  transformer  le  bleu  nitr6  en  bleu  amidS,  on  le  traite  4  70-80“  par  une 
solution  alcaline  diluee  de  glucose,  jusqu’a  ce  qu’une  t4le  dScomposee  par  un 
acide  et  lav6e  se  dissolve  en  bleu  pur  dans  I’ammoniaque. 

Le  bleu  amidd  est  peu  soluble  dans  les  dissolvants  ordinaires ;  ses  sels  avec  les 
acldes  sont  dissocids  par  I’eau ;  ses  sels  alcalins  sont  bleus  et  peu  solubles.  Elle 
fournit  des  rouges  violacds  aussi  foneds  que  ceux  que  I’on  aurait  avec  le  double 
d’alizarine. 

II  est  pent  dtre  possible  de  rapprocher  de  ces  composes  ceux  qui  sont  I’objct 
du  brevet  suivant : 

Brevet  allemand  F  5064,  du  8  novembre  1890,  de  la  Fabriqub  F.  Bayer  et  C» 
d’Elberfeld.  —  Procddd  de  prdparation  de  I’oxyflavopurpurine  et  de  I’oxyanthra- 
purpurine. 

La  Elavopurpurine  et  I’anthrapurpurine  sont  oxyddes  a  chaud,  en  solution  sulfu¬ 
rique,  par  le  bioxyde  de  mangandse  ou  I’acide  arsdnique.  Par  exemple,  on 
chauffe  3  heures  environ,  a  150-160°,  un  mdlange  de  : 


Elavopurpurine .  10 '■s 

Acide  arsdnique .  8 

Acide  sulfurique  a  66” .  150 


On  coule  dans  1500“'  d’eau,  on  fait  bouillir,  on  filtre  et  on  lave.  On  purifie  par 
dissolution  dans  I’alun  bouillant,  ou  sulfate  d’alumine,  etc. 
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PHENANTHRfiNE 


Nous  ne  dirons  quo  qiielques  mots  do  ce  carbui’e  qui,  malgre  plusieurs  teii- 
talives,  n’est  pas  encore  entrd  dans  la  pratique  industrielle.  On  I’extrait  des 
portions  d’anthracene  brut  dissoutes  par  Tether  de  petrole  ou  par  la  benzine,  qu’on 
soumet  a  la  distillation  fractionnde;  la  portion  de  310“  a  340°  est  purifiee  par 
cristallisation  dans  Talcool,  puis  par  combinaison  avec  Tacide  picrique ;  mais  il 
faut  d’abord  enlever  Tacridine  et  ies  phenols  par  des  traitements  a  la  potasse  et 
a  Tacide  sulfurique. 

Nous  avons  indique  plus  haul  (page  642)  la  solubilite  du  phenanthrene  dans 
Talcool  absolu  et  le  toluene.  11  est  tres  soluble  dans  Tether,  Talcool  chaud,  la 
benzine,  le  sulfure  de  carbone,  Tacide  acetique;  il  cristallise  en  lamelles  blan¬ 
ches  a  fluorescence  bleue  legere,  fusibles  a  100°,  et  bout  a  340°.  Sa  combinaison 
picrique  jaune  d’or  fond  a  14S°  et  se  dissout  a  80“  dans  36-38  parties  d’alcool  a 
93°.  11  a  pour  formule  : 


H 


H  H 

Par  oxydation  il  se  transforme  en  phenanthraquinone  ; 


puis  en  acide  diphenique  (diphenyle-diorthocarbonique). 


ha  phenanthraquinone  se  prepare  (en  dissolvent  le  phenanthrene  dans  4  a 
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5  parties  d’acide  acdlique  et  ajoutant  2,2  parties  d’acide  chromique  dissous  dans 
5  a6parties d’acide  acelique;  on  fait  bouillir  quelque  temps,  on  distille  la  majeure 
partie  de  I’acide,  on  precipite  par  I’eau,  on  lave,  et  on  fait  cristalliser  dans  I’al- 
cool  ou  la  benzine. 

D’apres  Anschutz  et  Schulze,  dans  une  grande  capsule  de  porcelaine  on 
chauffe  un  melange  de  l/2“*  acide  sulfurique  concentre,  t/2  d’eau  et 
300*’'  de  bichromate  de  potasse;  on  ajoute  peu  a  pen  lOQs'  de  carbure  (portion 
soluble,  provenant  de  la  purification  de  I’anthracene,  purifiee  par  la  potasse  et 
I’acide  sulfurique  et  reclifiee  a  320-340").  La  reaction  est  tres  vive;  quand  elle 
se  calme,  on  ajoute  peu  a  peu  300^'  de  bichromate  pulverise  et  on  maintient  en 
ebullition  pendant  quelque  temps.  On  laisse  refroidir,  on  dilue,  on  filtre  sur 
une  toile  et  on  lave  la  masse  jusqu’a  ce  que  I’eau  s’en  ecoule  incolore;  le  pro- 
duit  est  seche,  broye  et  dissous  dans  I’acide  sulfurique ;  au  bout  de  24  heures  on 
traite  par  I’eau,  on  chautfe  a  I’ebullition  et  on  filtre;  on  fait  ensuite  digerer 
avec  un  alcali  a  froid,  on  lave  a  I’eau,  enfin  on  desseche  le  produit  et  on  I’epuise 
par  Tether  qui  dissout  les  demises  impuretes.  11  ne  renferme  plus  alors  qu’un 
melange  d’anthraquinone  et  de  phenanthraquinone  qu’on  traite  a  chaud  par 
une  solution  concentree  de  bisulfite  de  soude;  par  filtration  Tanthraquinone 
resle  insoluble ;  la  solution  traitee  par  les  acides  ou  de  preference  Tacide  sul¬ 
furique  et  le  bichromate,  laisse  deposer  la  phenanthraquinone  qu’on  lave,  qu’on 
seche  et  qu’on  fait  cristalliser  dans  Talcool,  Tacide  acetique  ou  les  huiles  de 
houille. 

La  phenanthraquinone  est  a  peine  soluble  dans  Teau  froide,  tres  peu  dans 
Teau  chaude,  un  peu  dans  Talcool,  et  facilement  dans  la  benzine  et  Tacide 
acetique;  elle  cristallise  en  lamelles  dorees  fusibles  a  200"  et  distillant  au-des- 
sus  de  360"  sans  decomposition. 

Les  agents  reducteurs  la  transforment  en  phenanthrahydroquinone. 

Avec  une  molecule  de  bisulfite  elle  donne  une  combinaison  soluble,  deconi- 
posee  par  les  alcalis,  les  acides  et  les  oxydants. 

L’acide  sulfurique  ne  Tattaque  pas,  mais  la  dissout;  Tacide  fumant  a  100"  la 
transforme  en  acide  sulfoconjugue. 

Les  alcalis  a  Tebullition  la  transforment  en  acide  diphenyleneglycolique,  par 
transposition  moleculaire  comparable  a  celle  qui  donne  Tacide  glycolique  avec 
le  glyoxal. 


Get  acide,  a  son  tour,  fournit  la  diphenylene  acetone  et  Talcool  fluorenique. 
La  potasse  alcoolique  la  transforme  en  acide  diphdnique. 

La  phenanthraquinone  est  surtout  remarquable  par  les  produits  de  conden¬ 
sation  qu’elle  fournit  et  que  nous  etudierons  dans  le  volume  suivant. 
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Figure  33  bis.  —  Cristallisoirs  a  phenol  (v.  p.  158);  les  cOnes  en  mdtal  sont 
places  dans  des  caisses  que  traverse  un  courant  d’eau  fraiche  :  une  fois  le 
phenol  egouttd,  on  le  fail  fondre  en  faisant  arriver  dans  les  caisses  de  la  vapeur. 

Figure  34.  —  Sublimation  de  la  naphtaline  (v.  p.  79). 

Planche  9. 

Figure  35.  —  Appareil  4  preparer  la  nitrobenzine  par  I’acide  sulfurique  et  le  nitrate 
de  soude  (v.  p.  98). 

Figure  36.  —  Appareil  a  nitrobenzine,  d’apres  Schulze  (v.  p.  98). 

Figure  37.  —  Autre  appareil  usiid  en  Ailemagne  (v.  p.  98). 

Figures  38  et  39.  —  Appareil  de  laPhdnyline  ;  cet  appareil  etait  en  outre  muni  d'un 
thermometre  pour  surveiller  rechauffemenl  des  liquides. 

Figure  40.  —  Appareil  a  lavage  de  la  nitrobenzine  (v.  p.  99);  la  nitrobenzine,  en- 
trainde,  se  rassemble  dans  la  troisieme  b4che  et  pent  dire  recupdrde. 

Planche  10. 

Figure  41.  —  Appareil  primitif  de  Mansfield,  pour  nilrerla  benzine,  au  debut  dela 
fabrication  de  I’essence  de  mirbane  (v.  p  97). 

Figure  42.  —  Cuve  a  lavage  de  nitrobenzine,  modele  usite  en  Ailemagne  (v.  p.  99); 
le  tuyau  fibre  est  relid  aux  robinets  de  vidange  des  appareils  a  nitrobenzine  des 
figures  36  ou  37. 

Figure  43,  avec  legende  au-dessous.  —  Colonne  de  Lunge  pour  absorber  les  vapeurs 
nitreuses  formees  pendant  la  fabrication  de  la  nitrobenzine,  au  moyen  d’un  cou- 
ranl  d’eau  circulanl  sur  des  plateaux.  A  la  Phdnyline,  on  employail  une  colonne 
analogue  chargee  de  briques,  sur  lesquelles  coiilail  un  filet  d’acide  sulfurique, 
qui  etait  rdcolte  au  bas  de  la  colonne.  Le  regard,  muni  a  chaque  extremite 
d’une  plaque  de  verre,  sert  a  verifier  si  les  gaz  qui  sortent  de  la  colonne  sont 
bien  incolores. 

Figure  44.  —  Cornue  a  aniline  (v.  p.  1 17  pour  la  Idgende). 

Figure  45.  —  Cornue  a  rectifier  I’aniline  (v.  p.  119);  la  Idgende  occupe  le  coin  droit 
dela  planche. 

Planche  11. 

Nous  avons  reuni  les  divers  types  d’autoclaves  usiles  dans  la  fabrication  des  couleors 
d’aniline. 


TABLE  DES  PLANCHES 


Les  figures  46  et  47,  avee  legendes,  reprfeentent  ceux  en  usage  pour  la  preparation 
de  la  dimethylaniline  et  de  la  diphenylamine,  d’apres  le  rapport  de  M.  Wurlz 
sur  les  matieres  colorantes  I’Exposition  de  Vienne. 

Comme  Femaillage  de  pareilles  pieces  est  Ires  codteux,  M.  Girard  avait  adoptd  la 
forme  de  la  figure  52,  dont  la  piece  interieure  seule  est  dmaillee  et  peut  Stre 
changde  a  volontd  sans  grands  frais  :  on  reunit  les  deux  parties  par  un  joint  au 
plomb  fondu. 

La  figure  51  represente  un  autoclave  construit  sur  le  mgme  type  par  la  maison 
Sdiaphin,  avec  une  capacity  inldrieure  de  1  et  2  litres,  pour  les  laboratoires; 
c’est  un  excellent  modele. 

La  figure  48  reprdsente  un  modele  employe  dans  certains  laboratoires  allemands. 

La  figure  49  donne  la  coupe  des  autoclaves  gdndralement  usites  pour  les  fusions  aux 
alcalis,  sous  une  pression  ne  ddpassant  pas  4  a  5  atmospheres ;  I’agitateur  est 
mu  mecaniquement. 

La  figure  50  reprdsente  un  autoclave  qui  a  ete  utilisd  pour  prdparer  des  ddrivds 
melhylds  de  plidnols,  du  vert  a  I’iode,  avee  agitateur. 

Planche  12. 

Figure  53.  —  Appareil  de  laboratoire  pour  benzines  chlordes  (v.  p.  89). 

Figure  54.  —  Appareil  de  laboratoire  pour  bromer  par  la  vapeur  de  brome  mdlange 
d’air  en  plus  ou  moins  forte  proportion  (v.  p.  161). 

Figure  55.  —  Appareil  pour  la  melbylation  par  le  ehlorure  de  mdthyle  (v.  p.  453); 
le  ehlorure  de  metbyle  se  prepare  dans  le  vase  de  droite  et  s’emmagasine  dans 
le  reservoir  du  milieu;  le  niveau  est  gradud;  on  en  fait  arriver  ensuite  la 
quantile  voulue  dans  I’autoclave  a  gauche,  qui  est  chaulTe  a  la  vapeur. 

Figure  56.  —  Appareil  a  preparer  le  toluene  bromd  (v.  p.  217). 

Figure  57.  —  Appareil  a  cristallisation  pour  benzines  chloronitrSes  (v.  p.  102). 

Figures  58  et  59.  —  Appareil  pour  la  fabrication  du  nitrate  de  methyle.  Pour  faire 
environ  80''®  de  nitrate  de  methyle  par  jour,  il  fallait  trois  batteries  semblables, 
en  deux  operations.  Chaque  ballon  de  verre,  d’une  eapacild  de  18“',  recevait 
5''®,50)  de  nitrate  de  potasse;  on  chauffait  le  bain-marie  par  un  jet  de  vapeur 
barbolante,  et,  quand  la  temperature  alieignait  80°,  on  faisait  cooler  par  le  tube 
a  entonnoir  un  melange  prdpard  d’avance  de  2’‘®,300  alcool  methylique  et 
6'‘s,200  acide  sulfurique.  Le  nitrate  de  mdlhyle  distillait,  mdlangd  d’une  petite 
quantity  d’eaux  acides  qu’on  sdparait  par  ddcantation  :  il  marquait  de  21  a  22  B. 

Plaxchb  13. 

Cette  planche,  empruntee  au  Traite  des  derives  de  la  houille,  de  Girard  et  de 
Laire,  represents  les  appareils  servant  d,  la  dissolution  du  rouge  d’aniline  brut 
(v.  p.  440). 

Le  melange  de  rouge  brut  et  d’eau  est  chauffe  a  130°  environ  (2  atmospheres)  dans 
la  chaudiere  a,  qu’on  voit  figure  60,  et  dont  les  figures  63  et  65  represenlent 
les  deux  extremites;  la  masse  est  remuee  a  I’aide  de  I’agitateur  en  heiice  6;  en 
ouvrant  alors  la  valve  d,  on  fait  monter  le  liquids  dans  le  filtre  c,  fonctionnant 
de  bas  en  haut;  le  liquids  se  rend  alors  dans  les  cuves  f,  ou  il  abandonne  un 
premier  ddp6t,  puis  dans  les  cuves  g,  ou  il  dSpose  encore,  enfin  dans  les  cris- 
tallisoirs  h;  apres  quoi  on  le  rassemble  dans  le  reservoir  i,  d’ou  une  pompe 
J  le  reprend  et  le  refoule  dans  la  chaudiere  pour  une  nouvelle  extraction. 

Planche  14. 

Figure  66.  —  Chambre  d’oxydalion  pour  le  violet  de  mdlhyle  (v.  p.  449) ;  ce  dessin 
est  reproduit  d’apres  I’ouvrage  de  M  Villon. 

Figure  67.  —  Chaudiere  a  fusion  alcaline  pour  la  fabrication  de  I’alizarine. 
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ERRATA 


Page  619,  lignes  29  et  32,  au  lieu  de  sulfone,  lire  :  sultone. 

—  ligne  36,  au  lieu  de  naphtosulfonedisulfureux,  lire  :  naphtosuUonedisulfuretix. 
Page  620,  ligne  7,  au  lieu  de  naphtosulfone,  lire  :  mphlosultone. 

—  lignes  16  et  17,  au  lieu  de  naphtosulfonedisulfureux,  lire :  naphtosultonedisulfureiix. 

—  ligne  30,  au  lieu  de  naphtosulfonedisulfureux,  lire  :  naphtosullonedisulfureux. 
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F  Tu^au  d'amenee  dt:s  mpe^ 
O  Chainbre.  dc  caiidM^atMii 
H  Foniuie.  d’arrosoir 


Appareil  a  siiblitrier  I'anlliracene. 


Appareil  a  filtrer  I'anthracene 


Encyclopfeiic  chimiquc-Matite  colorantes. 


Appareil  de  Bedrens  pour  decomposer  par  la  chaleur  les  Iruiles  lourdes. 


A  MoufA 

B  lirU-  poiLT  La  travaU. 

C  Sortie  lies  oapeurs 
D  GrULf.- 
E  Carnrjwso 

P  f-ortt’  four  La  nrtlo^iigr.  iJrs  cartveautc 
G  Caeinl  soutrrraui  n  bou/essaei-t-  a  In  ehrutiji  ce . 
H  CLimnneA 


Fig^.18.  Coupe  trausversale 
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DE  Conriensaiion  des proiiesiJs  Lourds  eJ:  n 


